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Resumo 
A emissão de compostos orgânicos voláteis, em particular aldeídos como o 
formaldeído, de materiais à base de madeira e cortiça é um problema bem conhecido que 
pode afetar severamente a qualidade do ar interior e a saúde humana. Tratamentos 
térmicos, a utilização de resinas e outros processos industriais podem levar à formação 
destes compostos. Produtos à base de cortiça têm sido extensamente utilizados como 
materiais de construção, devido às suas caraterísticas singulares, como isolamento térmico 
e sonoro e por ser um material amigo do ambiente. 
A microextração por difusão gasosa (GDME) foi inicialmente desenvolvida para a 
extração de compostos voláteis de amostras líquidas, em particular de bebidas, sendo que, 
mais recentemente tem sido aplicado, com sucesso, a amostras sólidas. O sistema de 
extração GDME consiste num pequeno módulo de Teflon, com uma membrana hidrofóbica 
microporosa no seu fundo, que permite a difusão de compostos voláteis para uma solução 
aceitadora. A solução aceitadora é, em muitos casos, um reagente derivatizante, que ajuda 
a aumentar a eficiência da extração e permite a deteção do analito através de cromatografia 
líquida com deteção UV. 
Neste trabalho, o principal objetivo foi determinar o teor de aldeídos como o 
formaldeído, em aglomerados compósitos de cortiça, utilizando a metodologia do GDME. 
Para tal, foram utilizados dois reagentes derivatizantes diferentes: a 2,3-
Dinitrofenilhidrazina, que reage tanto com aldeídos, como com cetonas e a acetilacetona 
(reação de Hantzsch), que é um derivatizante seletivo para o formaldeído.  
Utilizando o GDME, foi possível identificar diversos aldeídos, incluindo 
formaldeído, benzaldeído, hexanal e outros aldeídos de cadeias maiores. A presença 
destes compostos foi corroborada por ensaios de espetrometria de massa. Os resultados 
mostraram diferenças significativas entre algumas amostras e, uma possível correlação 
entre os resultados obtidos e os processos de produção industrial utilizados nas amostras. 
Concentrações semelhantes de formaldeído foram obtidas utilizando os dois métodos e os 
níveis determinados nas amostras analisadas foram inferiores a 10,0 mg/kg. 
Procedeu-se ainda à determinação do formaldeído conforme descrito na norma 
EN 717-3, tendo-se verificado ainda que os resultados obtidos foram próximos dos 
resultados obtidos utilizando GDME para amostras sem revestimentos ou vernizes. 
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Observou-se, ainda, que esses revestimentos e vernizes dificultam, de certa forma, a 
libertação do formaldeído presente nas amostras.  
Palavras-chave: Microextração por difusão gasosa, aldeídos, formaldeído, acetaldeído, 
benzaldeído, Butanal, pentanal, hexanal, cortiça, qualidade do ar interior, COVs  
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Abstract  
Emission of volatile organic compounds, particularly aldehydes such as 
formaldehyde from cork and wood based products, is a well-known problem that can affect 
the air quality of indoor environments and human health. Thermal treatments, the use of 
resins and other industrial processes may lead to the appearance of volatile compounds. 
Cork products have been vastly used as building materials due to its singular characteristics, 
such as thermal and sound insulation and for being a renewable and environmental friendly 
resource.  
Gas-diffusion microextraction (GDME) was initially developed for the extraction of 
volatile compounds from liquid samples, particularly beverages, however, more recently was 
successfully applied to solid samples. The GDME device consists in a small dimension 
Teflon module, with a microporous hydrophobic membrane at its bottom that allows the 
diffusion of volatile compounds from the sample to an acceptor solution. The acceptor 
solution is, in many cases, the derivatization reagent, which helps improve the extraction 
efficiency and allows the detection of the analyte by high performance liquid chromatography 
with UV detection.  
In this work, the main objective was to determine the amount of aldehydes, such 
as formaldehyde, in cork based agglomerates using the GDME methodology. Two different 
derivatization reagents were used as acceptor solution in this study: 2,4-
Dinitrophenylhydrazine, which reacts with both aldehydes and ketones, and the 
acetylacetone reagent (Hantzsch reaction), which is selective for the determination of 
formaldehyde.  
Using the GDME approach we were able to identify numerous aldehydes, including 
formaldehyde, benzaldehyde, hexanal and other longer chain aldehydes. The presence of 
these compounds was confirmed by mass spectrometry studies. The results showed 
significant differences between the samples, and a possible correlation between the results 
and cork industrial production could be made. Similar formaldehyde concentrations were 
obtained using the two different derivatization methods, and levels lower than 10,0 mg/kg 
were found in the analyzed products. 
With the intent of comparing the formaldehyde values on the studied samples, 
determination of formaldehyde content was done following the EN 717-3 standard, and 
closeness with the values using the GDME was verified for samples without varnishes or 
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finishing. It was observed that these varnishes and finishing hamper the liberation of 
formaldehyde existing on the samples. 
Keywords: Gas-diffusion microextraction, aldehydes, formaldehyde, acetaldehyde, 
benzaldehyde, butanal, pentanal, hexanal, cork, indoor air quality, VOCs 
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1 QUALIDADE DO AR INTERIOR 
O tema da qualidade do ar interior tem vindo a assumir uma relevância cada vez 
maior nos dias de hoje, pois existem diversos compostos com potencialidade para serem 
perigosos para os ocupantes de espaços fechados. Este tipo de compostos é emitido por 
materiais de construção e produtos de limpeza. Estes compostos podem ainda ser 
libertados por processos de combustão. A atividade microbiana também tem bastante 
influência na qualidade do ar. Com o aumento do preço do petróleo, tornou-se imperativo 
aumentar a eficiência térmica dos edifícios, diminuindo a sua ventilação o que por sua vez 
induz a uma acumulação de poluentes que podem levar a graves problemas de saúde 
pública.  
Em média, a maioria das pessoas passa 80 a 90% do seu tempo dentro de edifícios 
[2]. A qualidade do ar interior está associada à qualidade do ar no interior de edifícios e 
estruturas e da sua influência nos ocupantes do edifício. Centra-se tanto na componente 
química do ar, como na sua composição biológica. Associado a problemas de qualidade do 
ar interior está o síndroma dos edifícios doentes, que se trata de um conjunto de sintomas, 
relacionado com a exposição a compostos químicos, partículas ou material biológico, dentro 
de edifícios ou estruturas. Os sintomas associados são dores de cabeça, náuseas, fadiga, 
irritação dos olhos, nariz e garganta. Muitas vezes, estes sintomas são aliviados quando o 
indivíduo abandona o edifício.  
Há já vários anos que a OMS (Organização Mundial da Saúde) reconhece a 
influência da qualidade do ar na saúde pública. Assim, devido à grande variedade de fontes 
de poluição do ar caraterísticas dos espaços interiores, à grande especificidade dos 
poluentes, seus teores e concentrações, foram elaboradas várias diretrizes e 
recomendações em relação aos parâmetros de qualidade do ar interior [3].  
Alguns indicadores de possíveis problemas relacionados com a qualidade do ar 
são: odores, sobrelotação do edifício, condições sanitárias deficientes, pó e partículas, 
excesso de humidade e consequente aparecimento de fungos e substâncias químicas que 
possam ser encontradas no edifício. 
Segundo a APA (Agência Portuguesa do Ambiente) [3] existem diversos fatores 
que afetam a qualidade do ar interior: (1) Temperatura e valores extremos de humidade - 
originada pelo deficiente controlo da humidade, colocação imprópria dos dispositivos de 
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medição, incapacidade do edifício de compensar extremos climáticos, densidade de 
ocupação; (2) Ventilação inadequada - má realização do projeto do sistema de HVAC 
(Heating, ventilating and air conditioning), modificações no sistema de funcionamento do 
HVAC pelos residentes, conceção desadequada dos espaços em avaliação; (3) Matéria 
microbiana - originada por água estagnada em sistemas de HVAC, materiais molhados e 
húmidos, desumidificadores, torres de refrigeração. A tabela 1 representa os principais 
poluentes dos ambientes interiores, a sua origem e os seus efeitos na saúde pública [4]. 
 
Tabela 1: Listagem dos principais poluentes dos ambientes interiores, suas fontes e seus efeitos 
Poluente do ar 
interior 
Fontes Efeitos na saúde 
Fumo de Tabaco Consumo de tabaco. 
 Cancro 
 Irritação das mucosas 
 Efeitos pulmonares crónicos e agudos  
 Efeitos cardiovasculares  
Contaminantes 
Biológicos 
Contaminantes vindos do exterior, 
ocupantes, animais. 
 Doenças infeciosas 
 Reações alérgicas 
 Efeitos tóxicos 
Compostos Orgânicos 
Voláteis (COVs) 
Tintas, resinas, solventes, velas, agentes de 
limpeza, pesticidas, materiais de 
construção, material de escritório. 
 Irritabilidade 
 Efeitos neurotóxicos 
 Efeitos hepatotóxicos 
 Cancro 
Formaldeído (também um 
COV) 
Fumo de tabaco, isolamentos, 
contraplacados, mobiliário. 
 Irritabilidade 
 Alergias 
 Cancro 
Hidrocarbonetos 
Aromáticos Policíclicos 
(PAHs) 
Fumo de tabaco, aquecedores a querosene, 
fornos de lenha. 
 Cancro  
 Irritabilidade 
 Efeitos cardiovascular  
Pesticidas Pesticidas. 
 Efeitos neurotóxicos 
 Efeitos hepatotóxicos 
 Efeitos no sistema reprodutor 
Amianto 
Isolamentos e outros materiais de 
construção. 
 Asbestose 
 Cancro 
Monóxido de Carbono Aparelhos de combustão, fumo de tabaco. 
 Angina com aumento na severidade e 
frequência 
 Capacidade de trabalho reduzida em 
adultos saudáveis 
 Dores de cabeça e estado de alerta 
reduzido, sintomas semelhantes à gripe 
em adultos saudáveis 
 Contribuição para piorar problemas 
cardiorrespiratórios já existentes  
 Asfixia  
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Com o rápido desenvolvimento tecnológico dos últimos anos, novos materiais têm 
sido criados e introduzidos nas casas, levando ao surgimento de novos poluentes nos 
ambientes interiores. Vernizes, madeiras, papel de parede são alguns dos exemplos de 
materiais que podem ocasionar emanações de compostos voláteis e afetar seriamente a 
qualidade do ar interior.    
Já foram identificados mais de 900 compostos orgânicos voláteis (COVs) distintos 
em ambientes interiores, sendo que 250 destes apresentam concentrações maiores que 
1,3 µg/m3 [5]. Alguns dos principais COVs e sua origem nos ambientes indoor estão 
descritos na tabela 2.  
Tabela 2: Listagem dos principais COVs presentes nos ambientes interiores e produtos que os emitem  
COV Fonte de emissão 
 
Acetona 
 
Tintas, revestimentos e acabamentos 
Hidrocarbonetos alifáticos Tintas, adesivos, gasolina, fotocopiadoras, tapetes e linóleo 
Hidrocarbonetos aromáticos Tintas, adesivos, gasolina e linóleo 
Solventes halogenados Tintas e solventes 
Terpenos Desodorizantes, ambientadores, agentes de limpeza e tecidos 
 
Os compostos voláteis presentes na atmosfera interior podem ser provenientes de 
diversos materiais que se encontram no interior de edifícios. Muitos materiais de 
construção, vernizes e produtos domésticos libertam COVs durante a sua aplicação e 
utilização. Contudo, o problema pode ser maior quando estes compostos interagem com 
Dióxido de Azoto Aparelhos de combustão, fumo de tabaco. 
 Diminuição da capacidade pulmonar em 
asmáticos  
 Aumentos da suscetibilidade a infeções 
em animais 
 Efeitos na função pulmonar  
 Efeitos sinergéticos juntamente com outros 
poluentes  
 Diminuição da resposta imunitária  
Dióxido de Enxofre Combustíveis que contenham enxofre. 
 Diminuição da capacidade pulmonar em 
asmáticos  
Matéria Particulada Aparelhos de combustão, fumo de tabaco. 
 Cancro  
 Irritação das vias respiratórias e dos olhos 
Radão 
Solo, água de poço, alguns materiais de 
construção. 
 Cancro 
Pó e Aerossóis Atividades pessoais. 
 Desconhecidos (podem variar de 
irritabilidade a cancro) 
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moléculas de grande reatividade, presentes no ambiente interior, como ozono, óxidos de 
azoto, radicais hidroxilo e óxidos de enxofre, que são introduzidos no ambiente, vindos do 
ar exterior, ou formados por atividades antrópicas. Assim, materiais definidos como sendo 
de baixas emissões, quando testados isoladamente, podem dar origem a emissões mais 
elevadas do que o esperado. 
A emissão de COVs pode ser primária ou secundária [6]. Nas emissões primárias, 
os compostos são libertados diretamente dos materiais presentes. Normalmente, o auge 
das emissões ocorre imediatamente depois da manufatura. Ao fim de alguns meses, este 
tipo de emissões tende a baixar substancialmente, podendo inclusivamente desaparecer 
ao fim de alguns anos de utilização. Os poluentes emitidos são resíduos de solventes, 
restos de materiais utilizados na produção, produtos originários da decomposição dos 
materiais e também aditivos. Nas emissões secundárias, os compostos são produzidos por 
reações químicas nos materiais ou no ambiente interior. Este tipo de emissões pode 
aumentar com o tempo e manter-se constante durante vários anos. Geralmente, a formação 
desses poluentes pode ocorrer de três formas distintas: (1) pode ocorrer durante a produção 
do material, sendo comum as condições de produção levarem a reações indesejadas, 
resultando na formação de novos compostos; (2) pode também ocorrer muitas vezes à 
superfície dos materiais; (3) pode resultar de reações entre compostos provenientes da 
emissão primária de compostos primários, com substâncias que estejam presentes na 
atmosfera interior. 
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2 CORTIÇA 
2.1 A CORTIÇA 
A cortiça é um material utilizado pelo Homem há milhares de anos. Trata-se de um 
recurso renovável, com importância económica bastante relevante para Portugal. O seu 
processo de produção e extração, respeitando o ecossistema do montado, é um dos 
exemplos de equilíbrio entre o fator económico e ambiental.  
Trata-se de um material com caraterísticas que o tornam interessante em termos 
económicos, por ser leve, elástico, impermeável, de difícil degradação, com baixa 
condutividade térmica e isolante acústico [7]. Estas propriedades são originadas pela 
estrutura das células que o compõem [8].  
Este material tem diversas aplicações, sendo que a mais conhecida é a utilização 
na produção de rolhas. Contudo, hoje em dia, existem outras aplicações no mercado como, 
por exemplo, aglomerados de cortiça específicos para soalhos e aglomerados de cortiça 
expandida, para isolamentos acústicos e térmicos. A figura 1 mostra o processo de 
produção de rolhas de cortiça. 
 
Figura 1: Imagem de uma das etapas do processo de produção de rolhas de cortiça. As sobras que ficam são utilizadas na 
produção de aglomerados  
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Os aglomerados de cortiça são, neste momento, um produto de grande interesse 
económico. Têm origem no aproveitamento dos desperdícios de cortiça que sobram da 
produção de rolhas. Estes desperdícios são separados por densidades e calibre e 
posteriormente utilizados nos diferentes produtos. Existem dois tipos de aglomerados de 
cortiça: os aglomerados de cortiça expandida e os aglomerados compósitos de cortiça [8].  
No fabrico dos aglomerados de cortiça expandida não é utilizado nenhum adesivo 
ou resina sintética, mas sim vapor a elevadas temperaturas de modo a provocar a expansão 
dos grânulos de cortiça. Durante este processo é libertada suberina, que atuará como 
adesivo natural [9]. Este tipo de produto é utilizado principalmente no isolamento acústico, 
térmico e antivibrático.   
Na produção de aglomerados compósitos de cortiça é utilizado um agente adesivo 
(poliuretano, melamina-ureia-formaldeído etc). As propriedades físicas e químicas da resina 
irão estar associadas às caraterísticas do aglomerado e, consequentemente, à sua 
utilização final.   
Ao longo do processo de produção do aglomerado, a cortiça é triturada, removem-
se as impurezas e é aquecida a 60ºC, de modo a diminuir o seu teor de humidade [10]. 
Depois, misturam-se os grânulos de cortiça selecionados com a resina indicada para o 
produto final. De seguida, esta mistura é prensada, utilizando temperaturas e pressões 
elevadas, de modo a obter-se placas de dimensões desejadas. Finalmente as placas são 
lixadas e colocadas num forno, com temperatura e pressão controladas durante algumas 
horas. É comum alguns dos artigos produzidos serem submetidos a tratamentos adicionais, 
tais como acabamentos em PVC e verniz seguido de uma cura com radiação ultravioleta.  
Recentemente têm surgido novas ideias para a utilização da cortiça fazendo uso 
do seu carácter adsorvente. Essa caraterística específica pode levar à sua utilização na 
extração de compostos ou na adsorção de poluentes [11-13].  
A estrutura das células que constituem a cortiça é determinante para explicar o 
comportamento do material. A parede celular é constituída por compostos estruturais, que 
não são solúveis em água. Os principais compostos de carácter estrutural encontrados são 
a suberina, a lenhina e os polissacarídeos. Outras substâncias encontradas em 
quantidades significativas são, por exemplo, pectinas, terpenos, compostos fenólicos e 
lipídicos [14].  
A suberina é o principal constituinte da cortiça, correspondendo a cerca de metade 
de todo o seu material constituinte, sendo responsável por várias das suas caraterísticas. 
A sua composição monomérica consiste em ácidos gordos, álcoois gordos e glicerol [14].   
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A lenhina é o segundo composto estrutural mais importante na cortiça (20 a 25%). 
Devido à sua estrutura química, a lenhina é um polímero duro e rígido, que é responsável 
pela rigidez da parede celular. É hidrofóbica e por isso a absorção de água é muito baixa 
[14].  
Os polissacarídeos correspondem a aproximadamente 20% da estrutura da cortiça 
e são principalmente a celulose, a hemicelulose e as pectinas [14].  
Os compostos extraíveis são os produtos químicos de baixa ou média massa 
molecular, que podem ser removidos por extrações utilizando solventes, sem afetar a 
estrutura celular do material e propriedades mecânicas. Na cortiça, aparecem em 
quantidades variáveis entre os 8 e os 24%. Estes compostos dividem-se em dois grupos: 
alifáticos, no caso de o solvente utilizado na sua extração ser de baixa polaridade, ou 
fenólicos, no caso da polaridade do solvente ser alta [14].   
O teor de compostos inorgânicos, muitas vezes referido como cinzas por se tratar 
do resíduo final depois de terminada a combustão, representa entre 1 e 2% da composição 
total da cortiça. Os elementos mais recorrentes são o fósforo, sódio, potássio, magnésio e 
cálcio, sendo este último o principal constituinte inorgânico (60%) [14]. 
Durante os processos de tratamento, a utilização de elevadas temperaturas pode 
promover alterações na composição da cortiça, uma vez que ocorrem processos de 
degradação que são mais intensos com a temperatura e tempo de exposição [15]. Este tipo 
de ações pode levar à formação de furfural e ácido acético [16]. No caso de se utilizarem 
resinas ou outros tipos de compostos químicos, podem ser formadas outras substâncias, 
como formaldeído ou fenóis, dependendo da composição dessa resina [17]. No caso de 
existir cura UV na produção de aglomerados compósitos de cortiça, a degradação térmica 
dos fotoiniciadores poderá dar origem, muitas vezes, à formação de compostos voláteis, 
como benzaldeído ou acetona [18]. A presença de microrganismos em particular fungos, 
de géneros como Penicillium, Trichoderma, Aspergillus entre outros, pode estar relacionada 
com o aparecimento de uma grande variedade de compostos voláteis tais como nonanal, 
decanal, isoprenol, entre muitos outros [19].  
2.2 ANÁLISE QUÍMICA DA CORTIÇA 
A abordagem tradicional de análise química da cortiça corresponde, geralmente, à 
descrição sumativa da sua composição química em conteúdo inorgânico, orgânico e nos 
seus componentes estruturais [14]. Trata-se de uma adaptação de um método utilizado no 
estudo de, por exemplo, madeira, com algumas alterações tendo em conta a presença de 
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suberina. O objetivo principal deste tipo de análise é quantificar os componentes estruturais 
e não estruturais encontrados.  
O processo começa com a trituração da amostra e, de seguida, é necessário 
remover impurezas como, por exemplo, madeira, que possam estar presentes. 
Posteriormente seguem-se quatro processos de determinação diferentes. (1) Determinação 
do conteúdo inorgânico (cinzas); (2) extração utilizando solventes; (3) metanólise; (4) 
hidrólise ácida. 
Na determinação do conteúdo inorgânico, parte da amostra é incinerada a 575 ºC, 
durante três horas.          
No processo de extração utilizando solventes, o objetivo fundamental é a remoção 
de todos os compostos não estruturais presentes na amostra de cortiça. Os compostos 
extraíveis são removidos através de sucessivas extrações, utilizando solventes com 
polaridades crescentes. 
A etapa seguinte corresponde à metanólise, onde se dá a determinação da 
suberina. Para tal, são utilizados processos de despolimerização, utilizando uma solução 
de metóxido de sódio, de modo a removê-la da amostra de cortiça. Este processo irá 
remover a suberina da amostra, que será utilizada na análise seguinte. 
A última etapa do processo trata-se da hidrólise ácida. Nesta fase, a amostra de 
cortiça (já sem suberina) é utilizada para determinar o teor de lenhina e polissacarídeos. 
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3 COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS 
Compostos orgânicos voláteis (COV) são a compostos orgânicos que se podem 
encontrar frequentemente na forma de gasosa, na atmosfera. Este tipo de compostos são 
relevantes no meio ambiente e podem provocar alterações nos processos químicos da 
atmosfera. Os COVs estão geralmente associados a sabores e a aromas de alimentos. Este 
tipo de compostos têm tendência para se degradar com o calor; ou oxidar quando em 
contacto com o oxigénio atmosférico, tendo um tempo de semivida relativamente baixo. 
Assim, é comum as concentrações de COVs na atmosfera variarem bastante ao longo do 
tempo [20]. 
Muitas vezes, os COVs estão também associados a odores desagradáveis que 
são muitas vezes caraterísticos e possibilitam a sua deteção. A exposição a estes 
compostos está associada a aumento de stress, problemas respiratórios, etc. Contudo, a 
sensibilidade aos COVs varia com as caraterísticas de cada indivíduo. Este tipo de 
compostos tanto é emitido por fontes naturais como antropogénicas [21]. Das fontes 
naturais são exemplo os microrganismos e as plantas; as principais fontes antropogénicas 
são a queima de biomassa, transportes, processos industriais e solventes orgânicos. 
Relativamente às fontes naturais, a vegetação constitui a maior fonte de emissões de 
COVs. A emissão de terpenos por parte de árvores e de outros seres autotróficos constitui 
a grande maioria destas emissões. Este tipo de compostos está muitas vezes associado a 
mecanismos de defesa das plantas [21]. A estimativa do valor global de emissões de COVs 
provenientes de plantas é cerca de 1150 Tg-C/ano (teragramas de CO2 por ano), sendo 
44% sob a forma de isopreno e 11% de monoterpenos [21].  
Uma grande variedade de COVs pode ser emitida pela madeira cortada, sendo 
alguns exemplos o hexenal, acetaldeído, hexanol e etanol. Este tipo de emissões tende a 
diminuir de maneira bastante acentuada ao fim de algumas horas. A degradação de matéria 
orgânica presente na água do mar, através de processos fotoquímicos, dando origem a 
alcenos de cadeias curtas, é outro exemplo de fonte de emissão natural.  
Relativamente aos COVs de origem antropogénica existe uma maior diversidade 
de compostos químicos emitidos [21]. A principal fonte antropogénica está associada à 
utilização de combustíveis fósseis. Nas zonas urbanas, os transportes são, invariavelmente, 
a fonte maioritária, podendo dar origem a problemas ambientais como por exemplo o Smog 
fotoquímico. Os compostos mais comuns provenientes destas fontes são o tolueno, o 
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propano, o p-xileno e os alcenos como eteno, buteno, penteno. Neste tipo de emissões 
verificam-se variações nos teores destes compostos ao longo do dia.  
Outra fonte relevante de COVs são os aterros sanitários [21], cuja decomposição 
anaeróbia de matéria orgânica é a causadora de formação de COVs como metano e 
álcoois.  
 
Alguns dos fatores que levam à formação de COVs são os seguintes [6]: 
 Interações com gases reativos. A formação de aldeídos e cetonas 
através da reação entre o ozono e hidrocarbonetos insaturados.  
 Degradação de ácidos gordos insaturados. Ácidos gordos como 
ácido linoleico e oleico são muitas vezes encontrados em produtos como madeira, 
linóleo ou resinas. A oxidação destes compostos leva à formação de aldeídos de 
cadeias mais longas, desde o hexanal até ao decanal. No caso de produtos de 
madeira, tanto a espécie da madeira, como o processo de secagem são 
responsáveis por este tipo de COVs. 
 Degradação de celulose. Produtos à base de cortiça estão 
associados a emissões de furfural e ácido acético. A formação de ambos tem origem 
no stress térmico que provoca a degradação da celulose. Este processo ocorre 
também com madeiras. As concentrações de furfural e ácido acético no produto final 
estão associadas às condições de produção [22]. Outros produtos da degradação 
são ácido fórmico e hidroximetilfurfural.  
 Degradação provocada pela ação de radiação eletromagnética. A 
utilização de curas UV veio reduzir o consumo de solventes durante a produção de 
vários materiais. Para tal, são utilizados compostos conhecidos como 
fotoiniciadores, que promovem reações de polimerização. Estes compostos são 
fundamentais para o processo de cura, contudo a utilização em excesso leva a que 
o produto final contenha estes compostos. Assim, a decomposição destes produtos 
leva à formação de aldeídos como por exemplo o benzaldeído [18].   
 Hidrólise de ésteres. Dependendo de fatores como a percentagem 
de humidade do produto e a humidade relativa do ambiente interior, temperatura e 
pH, os ésteres podem ser hidrolisados dando origem a álcoois e a ácidos 
carboxílicos. Este tipo de processo está associado a produtos que contenham PVC. 
Os plastificantes presentes no PVC tendem a hidrolisar com o tempo dando origem 
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a produtos químicos como o 2-etil-hexa-1ol ou o butan-2-ol, que são substâncias 
que podem influenciar adversamente a qualidade do ar interior.  
 Hidrólise de compostos com ureia. Resinas à base de ureia-
formaldeído são utilizadas principalmente na produção de contraplacados, MDFs e 
outros materiais de construção à base de aglomerado de madeira. A utilização desta 
resina deve-se a alguns fatores favoráveis tais como a sua elevada reatividade, cura 
rápida e preço reduzido. Contudo, a utilização destas resinas dá origem a alguns 
problemas, sendo um deles a emissão de formaldeído. A diminuição do rácio molar 
de formaldeído utilizado para a produção da resina é um dos métodos para diminuir 
a emissão deste composto [23]. Contudo esta diminuição conduz a alterações 
consideráveis na resistência do contraplacado. Para contrariar estes fatores é 
adicionada melamina à resina, dando origem à resina MUF (melamina-ureia-
formaldeído) [24]. Esta resina apresenta maior resistência e menos emissões de 
formaldeído. No entanto, o preço da melamina leva a que sejam utilizadas 
quantidades pequenas desta matéria prima na produção da resina. O teor de 
formaldeído livre na resina final, isto é, que não reagiu com os outros compostos 
durante a produção da mesma, está associado à quantidade deste composto que é 
emitida. O aumento da temperatura e da humidade também podem levar à hidrolise 
da resina, havendo assim uma maior emissão de formaldeído. 
Como foi referido anteriormente, as condições de produção são um dos fatores 
mais relevantes na formação de COVs. Se durante a produção forem utilizadas condições 
extremas, como temperatura e humidade elevadas, ou utilização de compostos químicos 
agressivos, podem-se iniciar processos de degradação dos materiais. Com o aumento do 
reconhecimento da importância da qualidade do ar interior tem vindo a haver cada vez mais 
preocupação com a libertação de compostos químicos por parte de materiais de construção 
e domésticos. Contudo a interação entre os vários materiais e os seus constituintes não é, 
normalmente, tida em conta. Este fator pode ter importância visto que os problemas de 
qualidade do ar interior estão normalmente associados a várias fontes de emissão diferente 
e não a uma só. 
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4 ALDEÍDOS 
Os aldeídos são um grupo de compostos orgânicos que, tal como as cetonas, 
possui um grupo carbonilo, ou seja, um átomo de carbono ligado por uma ligação dupla a 
um átomo de oxigénio. Contudo, a diferença entre um aldeído e uma cetona encontra-se 
nas ligações do átomo de carbono do grupo carbonilo. Num aldeído esse carbono possui 
ainda mais duas ligações simples, uma delas a um átomo de hidrogénio e a outra a outro 
grupo funcional (R) que pode ser um hidrogénio, um grupo alifático, aromático ou 
heterocíclico.  
Várias são as utilizações dadas aos aldeídos. São utilizados na indústria cosmética 
e também como solventes orgânicos. Alguns aldeídos possuem odores caraterísticos, que 
associamos muitas vezes a plantas ou frutos. Exemplos disto são a vanilina (sabor a 
baunilha) e o benzaldeído (sabor a amêndoa). Algumas hormonas como, por exemplo, a 
testosterona e a progesterona são também aldeídos. Este tipo de compostos, quando em 
contacto com água, podem dar origem a hidratos de carbonilo. Trata-se de uma reação 
incompleta, que afeta apenas uma pequena parte dos aldeídos mas, no caso particular do 
formaldeído, trata-se de uma reação quase completa. A cinética deste tipo de reações é 
bastante lenta, a pH neutro, contudo, se o pH for diminuído ou aumentado esta reação dá-
se muito mais rapidamente.    
4.1 FORMALDEÍDO 
O composto mais abordado neste trabalho é o formaldeído (CH2O). É o aldeído de 
estrutura mais simples, referido como tóxico, corrosivo, nocivo e irritante. Este é, também, 
um dos compostos mais referenciados quando se aborda o tema da qualidade do ar. Trata-
se de um gás incolor, de odor pungente, inflamável, muito reativo e solúvel em água, etanol, 
éter etílico e acetona. Em solução aquosa dá-se uma reação de hidratação dando origem 
maioritariamente a metanoliol, que, por sua vez, sofre uma reação de dimerização, 
formando dimetoxietano. O esquema desta reação está apresentado na figura 2 [25]. A 
cinética desta última reação é muito mais lenta do que a primeira e por isso a espécie 
maioritária é o metileno glicol [26]. O formaldeído é produzido industrialmente através da 
oxidação de metano ou metanol, na presença de um catalisador. É habitualmente adquirido 
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na forma de solução em água a 37%, com 10% de metanol de forma a aumentar a sua 
estabilidade.  
 
O formaldeído tem várias aplicações, desde conservação e desinfeção, até à 
utilização em resinas e adesivos. Contudo, a utilização prioritária continua a ser a produção 
de resinas para utilização na produção de produtos à base de madeira, como por exemplo 
contraplacados ou MDF (Medium Density Fiberboard). As resinas com formaldeído mais 
utilizadas são as UF (Ureia-formaldeído), MUF (Melamina-ureia-formaldeído) e as PF 
(Fenol-formaldeído). A figura 3 apresenta diversas utilizações comuns para o formaldeído 
[27].     
Tal como outros COVs são conhecidas fontes naturais e antropogénicas do 
formaldeído. É conhecido por ser um produto da degradação térmica da lenhina [28], é um 
produto da degradação de isoprenos [29] e a sua presença em concentrações na ordem 
dos µg/m3 está muitas vezes associada a zonas florestais [30, 31]. A emissão de 
formaldeído proveniente de madeira é bem conhecida [32], sendo a sua combustão uma 
fonte natural de formaldeído. Diferentes tipos de madeira emitem diferentes quantidades de 
formaldeído [33-35]. Na atmosfera é fotodegradado, tendo um tempo de semi-vida de 4 
horas, em contacto com radicais OH• e NO3• tem um tempo de semi-vida de 1 e 80 dias 
respetivamente, enquanto que na presença de ozono tem um tempo de semi-vida de 4,5 
anos [36].   
 
Figura 2: Esquema representativo da reação de formação do metileno glicol através da reação entre o formaldeído e a água 
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A elevada solubilidade do formaldeído em água explica a rápida absorção deste 
composto, quando em contacto com seres vivos (através do sistema respiratório ou 
digestivo). De seguida é oxidado e exalado como dióxido de carbono. Em contato com 
materiais biológicos tem um tempo de semi-vida muito curto, de cerca de um minuto [37].  
Os níveis de formaldeído encontrados em ambientes interiores são, geralmente, 
superiores aos encontrados no exterior [38]. Este tipo de problema tem origem nas 
alterações na construção dos edifícios, tendo em vista o aumento do seu isolamento, de 
modo a diminuir o seu consumo energético. Existem diversas fontes de emissão do 
formaldeído em ambientes interiores, tais como: materiais de construção (produtos 
derivados de madeira, isolantes, vernizes, tintas, pavimentos, carpetes e alcatifas), o fumo 
de tabaco, os produtos de limpeza, os ambientadores e os equipamentos eletrónicos. É 
comum encontrar concentrações no interior de habitações domésticas entre os 0,02 e 0,06 
mg/m3. Estes valores são normalmente superiores em habitações construídas ou mobiladas 
recentemente.  
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Resinas Poliacetal Componentes de combustíveis
Pentaeritritol
Resinas alquídicas, lubrificantes 
sintéticos, ésteres de Tall oil, resinas de 
fundição, explosivos
Butano-1,4-diol
Tetrahidrofurano, butirolactona, 
tereftalato de polibutileno
Resinas Ureia-Formaldeído
Contraplacados, aglomerados de 
madeira, revestimentos, isolamentos, 
produção textil e de papel
Concentrados Ureia-Formaldeído Fertilizantes
Trimetilolpropano
Uretano, lubrificantes, resinas 
alquídicas, acrilatos
Hexametilenotetramina
Termofixos fenólicos, agente de cura 
explosivos
Resinas Melamínicas
Revestimento de superfícies, 
laminação, resinas de madeira
Resinas Fenólicas 
Resinas de madeira, isolamentos, 
ligantes para fundição
Figura 3: Esquema informativo das diferentes utilizações dadas ao formaldeído 
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Os sintomas associados à presença do formaldeído no interior dos edifícios são, 
normalmente, irritações dos olhos e aparelho respiratório. Este composto é classificado 
como cancerígeno pela Internacional Agency of Research on Cancer (IARC). Sintomas da 
presença de formaldeído podem dar-se a concentrações bastante baixas entre 0,5 e 4 
mg/m3 [39]. Contudo, indivíduos mais suscetíveis podem evidenciar sintomas quando 
sujeitos a concentrações inferiores a 0,1 mg/m3.  
A OMS aconselha concentrações menores que 0,1 mg/m3 dentro dos edifícios e, 
em caso de valores superiores, justifica-se a intervenção no sentido de diminuir estes 
valores. Relativamente à legislação portuguesa, o decreto-lei nº 79/2006 aconselha valores 
semelhantes para os ambientes interiores, contudo este não é referente a habitações 
domésticas, apenas é referido para ambientes interiores como escritórios, hospitais e 
escolas.  
Outros aldeídos abordados no trabalho, como o benzaldeído, butanal, hexanal e o 
hexenal, são aldeídos de cadeias maiores. 
O benzaldeído (C6H5-CHO) é um líquido de cor amarelada, com um odor 
semelhante a amêndoas. É um composto orgânico, constituído por um anel benzóico, 
ligado a um grupo carbonilo. Apresenta pouca solubilidade em água, mas é solúvel na 
maioria dos solventes orgânicos e quando exposto ao ar reage rapidamente, dando origem 
a ácido benzóico [40]. Ocorre naturalmente em vários produtos alimentares, como bebidas 
alcoólicas, produtos lácteos, frutos e vegetais [41]. Apesar de haver pouca informação 
relativa a testes em humanos, o benzaldeído não apresenta valores de toxicidade muito 
elevados [42].  
4.2 MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DE FORMALDEÍDO 
A emissão de formaldeído por materiais à base de madeira é um problema 
conhecido há vários anos e, consequentemente, existem normas e métodos de controlo 
para as empresas certificarem que os seus produtos estão dentro da legislação vigente. 
Diferentes métodos e normas de teste são utilizados em todo o mundo. Algumas dessas 
normas são referidas na tabela 3 [43]:  
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Tabela 3: Principais normas utilizadas na determinação do formaldeído e suas principais caraterísticas 
 
A norma europeia EN 717-1, também conhecida por Chamber Method é um dos 
métodos de referência para a avaliação das emissões de formaldeído. Neste método, a 
amostra é colocada dentro de uma câmara, com um volume de 1; 0,225 ou >12 m3. A troca 
de ar dá-se ao ritmo de 1 m3/hora. A temperatura e a humidade relativa são mantidas 
constantes a 23 ºC e 45% respetivamente. Durante este processo, uma certa quantidade 
de formaldeído irá ser libertado e ir-se-á misturar com o ar presente na câmara. O 
formaldeído presente nas amostras de ar será recolhido em água e de seguida será 
determinado o teor de formaldeído por métodos fotométricos. O valor máximo para o 
produto pertencer à classe E1 (classe de contraplacados e MDFs com emissões de 
formaldeído mais baixas) é 0,124 mg/m3.  
A norma EN 717-2, conhecida como The Gas Analysis Method descreve a 
determinação de formaldeído emitido por aglomerados de madeira e outros materiais à 
base de madeira. Para tal a amostra é colocada dentro de uma câmara em condições 
controladas e é sujeita a extremos de temperatura (60 ºC), fluxo de ar (15 m3/hora) e baixa 
humidade relativa (≤ 3%). O formaldeído libertado da amostra irá misturar-se com o ar 
 
Norma 
Amostra 
Armazenamento da 
amostra 
Condições de análise 
Tamanho 
 
Selagem 
(Edge 
sealing) 
Temperatura 
(ºC) 
Humidade 
relativa (%) 
Temperatura 
(ºC) 
Humidade 
relativa 
(%) 
Ventilação 
(horas) 
Europeia 
 
EN 
717-1 
1m2/m3 Parcial 23 45 23 45 1 
EN 
717-2 
0,4x0,05m Sim - - 60 ≤3 15 
EN 
717-3 
0,025x0,025m 
20g 
Não - - 40 ≈100 - 
EN 120 
0,025x0,025m 
110g 
Não - - 
Extração com tolueno a 110 
ºC 
- 
Japonesa 
 
JIS A 
1901 
2,2m2/m3 Sim 28 50 28 50  
JIS A 
1460 
0,18m2 Não 20 65 20 80 - 
JAS 
233 9-
111 
0,18m2 Não 
Armazenado a 20 ºC durante 
1 dia envolto em plástico 
antes da análise 
- - - 
Global 
ISO/CD 
12460 
1m2/m3 Parcial 23 50 23 50 1 
FCUP 
Aldeídos 
43 
 
presente na câmara e será recolhido em água; de seguida o analito será determinado por 
métodos fotométricos. 
A norma EN 717-3, também conhecida como The Flask Method, retrata a 
determinação de formaldeído libertado por materiais à base de madeira. A amostra é 
colocada suspensa sobre água num recipiente fechado a uma temperatura constante (40 
ºC). O formaldeído libertado pela amostra será absorvido pela água e seguidamente 
determinado fotometricamente.  
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5 MICROEXTRAÇÃO POR DIFUSÃO GASOSA 
5.1 TÉCNICA DE EXTRAÇÃO ASSISTIDA POR MEMBRANA 
A extração assistida por membranas tem aparecido como uma alternativa 
prometedora a métodos de preparação de amostra tradicionais, tendo passado por um 
progresso assinalável nas últimas décadas. Hoje em dia, as membranas são muito usadas 
em métodos de separação industriais (diálise, osmose, dessalinização, etc.) e em 
processos de preparação de amostra com fim analítico [44, 45]. Os sistemas de extração 
assistidos por membranas são, muitas vezes, baseados em fenómenos como a difusão 
gasosa, pervaporação ou microextração.  
A difusão gasosa consiste na transferência de massa entre duas fases, através da 
difusão de compostos voláteis presentes na amostra, para uma solução aceitadora. A 
amostra e a solução aceitadora encontram-se fisicamente separadas, normalmente, por 
uma membrana [1, 46]. A membrana deverá ser permeável aos compostos voláteis que se 
pretende separar, porém ao mesmo tempo impermeável à solução aceitadora. A 
transferência de massa depende fundamentalmente da volatilidade dos compostos e da 
sua capacidade de transpor a membrana. A extração ocorre do seguinte modo: os analitos 
voláteis, presentes na amostra difundem-se pelo meio. Os analitos que estiverem em 
contacto com a membrana vão difundir-se por esta, sendo depois recolhidos para uma 
solução aceitadora na outra face da membrana. Assim, a recolha do analito pela solução 
aceitadora irá levar a uma diminuição da concentração do composto nas zonas próximas 
da membrana, o que por sua vez dará origem a uma diferença de concentração do analito 
entre as zonas mais próximas da membrana e as mais afastadas. Este gradiente de 
concentração irá aumentar a eficiência da extração. 
A pervaporação combina os processos de evaporação e de difusão gasosa com a 
utilização de uma membrana semipermeável. Os analitos voláteis, provenientes da 
amostra, são libertados para um espaço gasoso que se encontra entre a amostra e a 
membrana (headspace) [44]. O analito atravessará a membrana e será recolhido por uma 
solução aceitadora.  
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Na pervaporação, a amostra não está em contato direto com nenhuma das faces 
da membrana, existindo uma fase gasosa a separá-las. Assim o processo de extração terá 
uma fase extra, que consiste na passagem do analito da amostra para o headspace. Este 
passo está presente na pervaporação, mas não na difusão gasosa, na qual o analito passa 
diretamente pela membrana. A figura 4 esquematiza os dois processos de extração, em 1 
a difusão gasosa e em 2 a pervaporação.  
Devido ao contato direto entre a amostra e a membrana, que acontece na difusão 
gasosa, podem surgir problemas relacionados com a degradação da membrana ou a 
obstrução dos seus poros [47]. No caso das técnicas de extração por pervaporação, como 
não existe contacto direto entre a amostra e a membrana, o tempo útil de utilização é 
habitualmente maior. A presença do headspace pode, contudo, diminuir a sensibilidade do 
método de extração para alguns analitos. Ambas as técnicas estão claramente 
dependentes da distribuição do analito que se estabelece entre as fases referidas (amostra, 
membrana, headspace e solução aceitadora). Como se tratam de compostos voláteis, de 
um modo geral, se aumentar a temperatura de extração, os processos de transferência de 
massa serão favorecidos. 
O termo microextração é utilizado quando a extração dos analito é feita para uma 
quantidade muito reduzida de solução aceitadora, quando comparada com a quantidade de 
amostra [48]. Assim, normalmente, este tipo de extrações não é exaustivo, causando, deste 
modo, alterações mínimas na amostra estudada. 
5.2 MICROEXTRAÇÃO POR DIFUSÃO GASOSA 
A microextração por difusão gasosa (Gas-diffusion microextraction, GDME) 
consiste numa técnica de extração por membrana, para compostos voláteis e semi-voláteis. 
Figura 4: Esquema representativo das fases que se estabelecem nos processos de extração. (1) Difusão gasosa; (2) 
Pervaporação 
Solução Aceitadora 
Amostra 
Membrana 
1. 
Solução Aceitadora 
Headspace 
Amostra 
Membrana 
2. 
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Combina as técnicas de difusão gasosa com utilização de membrana e de pervaporação 
com a microextração [1]. 
O GDME é uma técnica que é indicada para a extração de compostos voláteis e 
semi-voláteis provenientes de diversos tipos de amostras. Estas espécies têm de passar 
através de uma membrana, sendo recolhidas por uma solução aceitadora.   
O módulo extrator consiste num objeto 
cilíndrico, oco, de Teflon, de pequena dimensão. No 
seu interior é colocada uma membrana microporosa 
hidrofóbica, de modo a permitir a transferência de 
massa do analito, ao mesmo tempo que impede a 
solução aceitadora de se misturar com a amostra. 
Na figura 5 é apresentado um esquema do GDME. 
Este módulo pode ser acoplado a um 
gobelé ou um frasco onde será colocada a amostra 
a estudar. Este gobelé (ou frasco) encontra-se 
ligado a um banho termostatizado, de modo a 
conseguir-se controlar a temperatura. De seguida é 
colocada determinada quantidade de solução aceitadora no módulo extrator. O gobelé (ou 
frasco) é fechado com uma tampa, de modo a fechar completamente o sistema.  
Depois de terminado o período de extração, a solução aceitadora é recolhida, 
sendo de seguida analisada, geralmente através de métodos cromatográficos. A 
sensibilidade deste tipo de extração depende muito da composição da solução aceitadora. 
A utilização de um agente de derivatização na solução aceitadora é de grande importância 
visto que a derivatização dos analitos possibilita uma deteção mais específica, uma maior 
seletividade no processo de extração e leva à deslocação do equilíbrio da distribuição entre 
as fases, no sentido direto, promovendo uma maior eficiência de extração. 
Para potenciar ao máximo a extração é necessário ter em conta as caraterísticas 
dos analitos que queremos estudar. Diferentes compostos têm diferentes caraterísticas, 
logo, é necessário adaptar a extração a essas caraterísticas, de modo a ter-se uma maior 
sensibilidade no processo. Diversos parâmetros experimentais podem influenciar o 
processo de extração, entre os quais:  
Corpo  
do módulo 
Cabeça  
do módulo 
Membrana 
Figura 5: Esquema representativo dos vários 
constituintes do módulo GDME [1] 
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 Tempo de extração – Em princípio, um aumento do tempo de extração deverá 
originar um aumento na quantidade de analito extraído;  
 Temperatura – O transporte de massa por difusão gasosa é favorecido pelo 
aumento da temperatura. Contudo, o aumento da temperatura não influencia a 
extração da mesma maneira para todos os compostos. É, também, necessário ter 
em conta que uma temperatura muito elevada poderá levar a que parte do solvente 
utilizado na solução aceitadora evapore;  
 Posição do módulo – No caso da amostra ser líquida, o módulo pode estar em duas 
posições distintas; imerso na amostra (difusão gasosa), ou em headspace 
(pervaporação). A figura 6 apresenta um esquema detalhado das duas posições 
possíveis para o módulo. Apesar de o processo ser similar, o facto de o módulo 
estar em headspace implica a prévia volatilização dos compostos que estão na 
amostra líquida, para a fase gasosa; 
 Membrana – De forma a potenciar o processo de extração, é importante escolher 
uma membrana que tenha as condições desejadas de tamanho do poro e 
hidrofobicidade.  
 
 
Desde o seu desenvolvimento, em 2010, já foram realizados diversos estudos 
recorrendo à técnica do GDME. Inicialmente concebido para amostras líquidas, o GDME foi 
utilizado em amostras como vinho, cerveja, molho de soja, vinho do porto, para o estudo de 
analitos como acetaldeído [49], diacetilo [50] metilglioxal [51] ou aminas alifáticas [52]. Mais 
recentemente foi utilizado em amostras sólidas, num estudo sobre α-dicetonas presentes 
no pão [53]. 
Figura 6: Esquema representativo de um processo de extração de compostos voláteis utilizando o GDME. (A) Difusão 
gasosa; (B) Pervaporação 
A. B. 
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5.3 DERIVATIZANTES 
A derivatização visa fazer reagir quimicamente o analito com um reagente 
derivatizante, com o objetivo de obter um produto da reação que possibilite a deteção e 
facilite a separação cromatográfica. No processo de escolha do reagente adequado para 
derivatizar compostos contendo o grupo carbonilo é necessário ter em conta algumas 
propriedades importantes tais como a necessidade da reação produzir um produto estável, 
compatível com processo de separação e deteção, uma velocidade da reação elevada e 
que a volatilidade do agente derivatizante seja adequada ao processo de separação e 
deteção. 
É comum, em cromatografia líquida de alta eficiência haver necessidade de 
derivatizar os analitos quando estes não possuem caraterísticas que permitam a sua 
deteção espetrofotométrica. Esta reação produz derivados estáveis que promovem o 
aumento da seletividade e da sensibilidade do processo. Neste trabalho foram utilizados 
dois agentes derivatizantes; a 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH), que reage com compostos 
que possuam o grupo carbonilo e, a acetilacetona (reagente de Hantzsch) que reage de 
maneira seletiva com o formaldeído. 
 
5.3.1 Derivatização utilizando DNPH 
O DNPH é utilizado regularmente como agente de derivatização por várias razões: 
o seu preço é relativamente acessível, reage com várias espécies químicas e os produtos 
da reação são estáveis [54]. Desta forma, é globalmente aceite como um dos melhores 
agentes derivatizantes para determinar aldeídos (e cetonas) em diversos tipos de amostras. 
A reação de derivatização acontece quando o grupo carbonílico do aldeído (ou cetona) 
reage com o grupo amino do DNPH, em condições ácidas, dando origem às respetivas 2,4-
dinitrofenilhidrazonas (Figura 7). Assim, trata-se de uma reação seletiva, que ocorre sem 
problemas à temperatura ambiente e, por isso, o DNPH é o agente derivatizante mais 
utilizado no estudo de aldeídos. A reação de formação das hidrazonas é dependente do 
pH. Visto que a reação é reversível e pouco extensa em meio alcalino, esta deve ocorrer 
em meio ácido. 
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A rapidez do processo de derivatização e a gama seletiva de analitos possíveis 
com que reage, são as grandes vantagens do DNPH, como agente de derivatização. 
Contudo, existem alguns fatores que podem causar problemas. A formação de 
esterioisómeros na reação de derivatização, a interferência de compostos como o ozono e 
os óxidos de azoto, presentes na atmosfera e impurezas presentes no DNPH são alguns 
dos exemplos destes problemas. Na figura 7 encontra-se representado o esquema da 
reação de derivatização do DNPH com aldeídos.  
 
Figura 7: Esquema representativo da reação de derivatização de aldeídos com DNPH 
5.3.2 Derivatização utilizando acetilacetona 
A reação de derivatização de Hantzsch é utilizada para a determinação 
espetrofotométrica de formaldeído devido à sua grande sensibilidade e seletividade. 
Baseia-se na reação entre a acetilacetona (pentano-2,4-diona) e o formaldeído, num meio 
tamponado, com um valor de pH 6, na presença de amónio [55]. Esta reação dá origem ao 
composto 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL), que possui propriedades fluorescentes. 
Este método apresenta algumas interferências como o ozono, os óxidos de azoto e os 
óxidos de enxofre. A figura 8 representa o processo de derivatização do formaldeído com 
a acetilacetona, na presença de amónio, dando origem a DDL.  
Figura 8: Esquema representativo da reação de derivatização de formaldeído com acetilacetona na presença de amoníaco 
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6 AVALIAÇÃO DE RISCO  
O termo risco é, geralmente, definido como o potencial da ocorrência de algo com 
consequências negativas. É também importante distinguir risco de perigosidade. De forma 
simples, perigosidade refere-se à probabilidade de ocorrência de um evento de 
caraterísticas negativas. Contudo, o risco não existe se não existir exposição humana, ou 
de bens, a determinado perigo. Neste contexto a avaliação de risco corresponde à 
apreciação de diversos fatores que podem resultar em efeitos adversos sobre a saúde 
humana.  
A avaliação de risco do ar interior pode ser vista como uma avaliação sistemática 
dos principais riscos, no que toca a poluentes interiores e outros possíveis agentes de 
perigo. Este processo encarrega-se de definir valores de exposição máximos para estes 
compostos [56]. Este tipo de valores é definido, no caso europeu, pela organização mundial 
de saúde (WHO). Assim, o risco corresponde à probabilidade de ocorrer um determinado 
efeito prejudicial, provocado pela exposição a algum evento e do seu grau de severidade. 
Neste contexto, a perigosidade de um poluente atmosférico corresponde à capacidade 
inerente desse mesmo poluente poder provocar efeitos adversos na saúde humana. Para 
o processo de avaliação do risco, são necessários quatro passos: a identificação dos 
perigos, avaliação da dose-resposta, avaliação da exposição e caraterização do risco [56]. 
A identificação dos perigos procura averiguar se determinada substância está, ou 
não, relacionada com um particular efeito na saúde. Existe uma preocupação em averiguar 
se, no caso de ocorrer exposição, algum efeito adverso pode acontecer. Nesta fase não 
existem preocupações relacionadas com quantificações de valores ou outro tipo de ensaios. 
A avaliação da dose-resposta consiste na determinação da relação entre a 
magnitude da exposição e a probabilidade de ocorrer um efeito na saúde. Procura 
estabelecer uma relação quantitativa entre a dose que é administrada, de determinado 
composto e a resposta, isto é, o impacto na saúde.  
A avaliação da exposição determina o grau de exposição a que a população em 
questão está sujeita, antes e depois de serem tomadas medidas de remediação do 
problema. Procura quantificar a exposição a um determinado poluente e determinar o 
impacte deste, quando as condições são alteradas.  
FCUP 
Avaliação do risco 
51 
 
A caraterização reside na descrição da natureza e magnitude do risco humano, 
tendo em conta possíveis incertezas. Esta fase está dependente dos resultados das três 
fases anteriores.  
Um fator muito importante a ter em conta é a incerteza associada à avaliação do 
risco. Trata-se, normalmente, de falta de precisão na quantificação do risco. Relativamente 
à avaliação do risco do ar interior, estas incertezas podem ter origens diversas. Algumas 
destas estão relacionadas com a grande variabilidade dos dados da exposição humana a 
determinado poluente ambiental, conhecimento impreciso dos contaminantes aos quais 
existe exposição, conhecimento limitado relativamente à maneira como determinadas 
espécies se comportam, isto é, a maneira como determinado poluente se comporta em 
termos toxicológicos, ou como se dá a sua exposição a seres humanos.  
Um procedimento comum na avaliação de risco para a saúde humana é a 
comparação entre o valor de exposição de uma população a determinado composto 
químico prejudicial e o valor de exposição no qual não são esperados efeitos tóxicos 
(NOAEL – No observed adverse effect level) [57].  
Para se conseguir avaliar a qualidade do ar interior existem dois métodos, a 
recolha de várias amostras, que permita verificar os valores de compostos poluentes 
encontrados no interior dos edifícios, ou então a simulação utilizando modelos de emissão 
já definidos. Existem alguns inconvenientes para cada um dos métodos, contudo, no caso 
da medição direta dos vários poluentes, a limitação do número de amostras e a limitação 
de tempo, podem originar resultados menos fidedignos.  
Assim, se se souber quais os materiais que potencialmente possam ter influência 
na qualidade do ar e as suas caraterísticas, podem simular-se condições, utilizando 
modelos de transferência de massa já definidos [58] e fazer previsões das concentrações 
em ambiente indoor, tendo em conta vários fatores, como a temperatura, circulação do ar 
e humidade. 
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1 EQUIPAMENTO E MATERIAL UTILIZADO 
Durante a execução do trabalho foram utilizados diversos tipos de instrumentação 
conforme a tarefa que se desejava efetuar:  
 Balança de precisão Mettler, modelo PE2000, para pesagem de reagentes. 
 Balança analítica Mettler, modelo AE50, para pesagem rigorosa de reagentes. 
 Banho de ultrassons Bandelin Sonorex, modelo TK100, para a homogeneização e 
desgaseificação de soluções e amostras. 
 Medidor de pH Hanna, modelo HI 2550, equipado com elétrodo combinado de vidro 
calibrado com soluções tampão de referência de pH 4, 7 e 10. 
 Micropipetas Brand Transferpette (2 – 20 μL; 20 – 100 μL), Gilson Pipetman (P100 
- capacidade máxima de 100 μL; P200 – capacidade máxima de 200 μL; P1000 - 
capacidade máxima de 1000 μL), Brand e Selecta (capacidade máxima de 5 mL) 
para medição rigorosa de pequenos volumes. A medição de volumes maiores que 
5 mL foi realizada com pipetas volumétricas de vidro. 
 Sistemas de purificação de água Millipore Simplicity e Direct-Q3 UV, para 
purificação de água (água ultrapura com resistividade superior a 18 MΩ cm) usada 
para a preparação de soluções e dos eluentes para HPLC.  
 Módulo de extração por difusão gasosa (GDME) fabricado em PTFE.  
 Banho termostatizado marca Medingen modelo E5 
 Placa de agitação marca Metrohm, modelo 649 
 Gobelé termostatizado com paredes duplas, 20 a 90 mL, Metrohm, modelo 
6.1418.220 
 Membranas porosas Millipore Mitex fabricadas em PTFE, com 170 μm de 
espessura e tamanho de poro 5 μm. 
 Estufa Ehret, modelo TK4032 
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 Espetrofotómetro marca Shimadzu, modelo UV-3101PC 
 Coluna cromatográfica Knauer Eurospher 100-5 C18 (250 x 4.0 mm; 5 μm) 
 Coluna cromatográfica Genmi C18 column (150×4.6 mm; 3 μm) 
 Sistema de HPLC com deteção espetrofotométrica utilizado para a determinação 
de aldeídos constituído por:  
o Bomba de gradiente quaternário PerkinElmer, modelo S200;  
o Detetor espetrofotométrico PerkinElmer, modelo S200  
o Amostrador automático PerkinElmer, Flexar com loop de injeção de 100 μL. 
o Programa TotalChrom Navigator (PerkinElmer, versão 6.3.2) para o controlo 
do sistema cromatográfico, a aquisição e a análise dos dados.  
 Software PARAMS 1.1, disponível no site da Environmental Protection Agency 
 Software IAQX 1.1, disponível no site da Environmental Protection Agency 
 HPLC system (Thermo Electron Corporation, USA) 
 Xcalibur software Version 1.4 (Thermo Electron Corporation, USA) 
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2 REAGENTES UTILIZADOS E PREPARAÇÃO DE 
SOLUÇÕES 
2.1 REAGENTES UTILIZADOS 
Durante a realização deste trabalho foram utilizados diversos reagentes. Estes 
encontram-se descritos na tabela 4.  
Tabela 4: Reagentes utilizados na realização do trabalho, juntamente com o grau de pureza, fórmula molecular e marca 
dos mesmos 
Reagente Grau de pureza Fórmula Marca 
Acetato de Sódio 
≥99% CH3COONa Merck 
Acetato de Amónio 
≥98% CH3COONH4 Merck 
Acetilacetona 
≥99,5% C5H8O2 Sigma-Aldrich 
Ácido Acético 
100% CH3COOH PROLABO 
Ácido Clorídrico 
37% HCl Panreac 
Acetaldeído 
≥99,5% C2H4O Sigma-Aldrich 
Acetonitrilo 
99,99% CH3CN Fisher Chemical 
Benzaldeído 
≥99% C7H6O Sigma-Aldrich 
Dihidrogenofosfato de Sódio 
98,4% NaH2PO4 Pronolab 
Butanal 
99% C4H8O Sigma-Aldrich 
Dinitrofenilhidrazina ≥99,0% 
C6H3(NO2)2NHNH2 Sigma-Aldrich 
Formaldeído 
37% CH2O Merck 
Hexanal 
≥97% C6H12O Sigma-Aldrich 
Pentanal 
≥97% C5H10O Sigma-Aldrich 
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2.2 PREPARAÇÃO DE SOLUÇÕES  
O processo de preparação da solução aceitadora DNPH 0,25% (m/v) consiste na 
dissolução de 0,5 g do reagente comercial em 200 mL de solução acetonitrilo/ácido 
clorídrico 0,04 mol/L em partes iguais.  
A solução aceitadora de acetilacetona 0,10% (v/v), que foi utilizada na extração 
por GDME, foi preparada dissolvendo 3,75 g de acetato de amónio e 0.050 mL de 
acetilacetona em água, para um volume total de 50 mL.  
Os eluentes utilizados para a separação cromatográfica foram acetonitrilo e 
tampão acetato de sódio pH=4. Na preparação da solução de tampão acetato de sódio 
foram dissolvidos 0,8 g de acetato de sódio e 0,6 mL de ácido acético glacial, para um 
volume total de 1 L.       
Relativamente às soluções utilizadas para a determinação do formaldeído pelo 
método espetrofotométrico, a sua preparação foi feita conforme descrito na norma EN 717-
3. São preparadas duas soluções: numa adicionam-se 4 mL de acetilacetona e na outra 
200 g de acetato de amónio. Ambas as soluções são feitas em água e ambas têm um 
volume final de 1 L. Para a curva de calibração são preparadas sete soluções padrão de 
1,3,5,7,9,12 e 15 mg/L de formaldeído a partir de solução padrão stock mais concentrada.  
Para cada um dos compostos estudados foram preparadas soluções padrão stock, 
de concentração 1 g/L, que foram mantidas no congelador a -10⁰C, exceto a solução de 
formaldeído, que foi mantida no frigorífico a 4⁰C. Estas soluções foram preparadas em 
metanol, exceto a solução de formaldeído, que foi preparada em água.  
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3 AMOSTRAS 
As amostras estudadas são compósitos aglomerados de cortiça, que são 
utilizados, por exemplo, em pavimentos. A Tabela 5 apresenta algumas das caraterísticas 
de cada uma das amostras.  
 
Tabela 5: Caraterísticas principais das amostras estudadas, nomeadamente espessura, tipo de resina, unidade de 
produção e acabamentos 
Amostra 
Espessura 
(mm) 
Resina 
Unidade de 
aglomeração 
Acabamento 
PVC 
Acabamento 
Verniz WRT 
A1 4,0 MUF ARO - - 
A2 4,0 MUF ARO - SIM 
B1 4,0 MUF ARL - - 
B2 4,0 MUF ARL - SIM 
C1 ≈3,3 MUF ARO - - 
C2 ≈3,3 MUF ARO SIM - 
D 1,2 PU ARL - - 
Base 4,0 - - - - 
         
As amostras com número 1 são aglomerados compósitos de cortiça, antes de lhes 
ser aplicado algum tipo de acabamento, enquanto as amostras com o número 2 são os 
aglomerados depois dos acabamentos. Excetuando a amostra D, todas as amostras foram 
aglomeradas utilizando resina MUF (melamina-ureia-formaldeído). A unidade de 
aglomeração indica o local da unidade onde a amostra foi feita. Assim, a placa A1 e C1 
apenas diferem na espessura. A A2 e a B2 apenas diferem no local de produção, tal como 
a A1 e a B1. A amostra D, apesar de ter caraterísticas que tornavam interessante o seu 
estudo (resina diferente), não foi devidamente abordada ao longo deste trabalho devido às 
caraterísticas da amostra disponibilizada, nomeadamente a sua reduzida espessura e da 
pouca quantidade disponível.  
A amostra “Base” é também um aglomerado compósito de cortiça, na sua forma 
mais simples, sendo que a informação sobre a resina utilizada na sua produção e a unidade 
onde foi concebida não foi fornecida. A figura 9 mostra as amostras estudadas. 
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O formaldeído presente na amostra está dependente do teor de humidade. Assim, 
torna-se necessária a determinação da humidade conforme descrito na norma EN 322: 
Wood-based panels - Determination of moisture content. De uma maneira geral, o 
procedimento descrito na norma consiste em colocar as amostras numa estufa, a uma 
temperatura de 103 °C. Quando a massa da amostra estabiliza, essa será a massa seca. 
O teor de humidade da amostra é determinado através da comparação entre a massa inicial 
e a final, como descreve a equação 1. 
𝐻 =
𝑚𝐻 − 𝑚0
𝑚0
×  100 
Equação 1: Equação utilizada para o cálculo do teor de humidade nas amostras 
Onde: 
 H = Teor de humidade (%); 
 mH = massa final;  
 m0 = massa inicial; 
Figura 9: Imagem exemplificativa das amostras estudadas ao longo do trabalho. A amostra “Base” encontra-se na parte 
superior da imagem (não identificada) 
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4 PROCEDIMENTO DE EXTRAÇÃO  
O procedimento geral de extração utilizado ao longo deste trabalho recorrendo ao 
GDME está, de forma esquemática, representado na figura 10.  
 
 
Inicialmente, adicionou-se 1,0 g de cortiça ao copo termostatizado, que permite o 
controlo até à temperatura desejada que, neste caso é 50 °C. De seguida, colocou-se o 
módulo extrator, contendo uma membrana hidrofóbica no seu fundo e adicionou-se um 
determinado volume de solução aceitadora no interior do módulo. Neste trabalho utilizou-
se 1 mL de DNPH ou 0,5 mL de acetilacetona, conforme a situação a estudar. Depois de 
terminado o tempo da extração (15 minutos para a reação com DNPH e 20 minutos para a 
reação com a acetilacetona), a solução aceitadora foi recolhida para ser posteriormente 
analisada por HPLC-UV. A figura 11 mostra três frascos que contêm diferentes soluções 
resultantes da extração para análise por HPLC-UV. Uma imagem real do esquema de 
extração de uma amostra é apresentada na figura 12.    
Figura 10: Esquema ilustrativo do processo de extração utilizado na realização deste trabalho com o GDME 
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Figura 11: Imagem de três frascos com soluções derivatizantes. O primeiro (a contar da esquerda) com acetilacetona, o 
segundo com acetilacetona dopado com uma grande quantidade de formaldeído, o terceiro com DNPH 
Figura 12: Imagem do processo de extração utilizando o GDME 
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5 NORMA PARA A DETERMINAÇÃO DO FORMALDEÍDO   
Para além da metodologia de extração recorrendo ao GDME e determinação por 
HPLC-UV, aplicou-se uma outra metodologia na análise dos aglomerados compósitos de 
cortiça. Assim para a determinação do teor de formaldeído nestas amostras, aplicou-se a 
metodologia que está descrita na norma EN 717-3. A base do método consiste na 
determinação do teor de formaldeído utilizando o método da acetilacetona. Para tal, uma 
amostra de massa conhecida, é suspensa por cima de uma pequena quantidade de água 
durante um determinado período de tempo, num recipiente fechado (Fig 13). Durante este 
processo, o formaldeído libertado irá reagir com a água. Terminado o tempo de extração, o 
teor de formaldeído é determinado por espetrofotometria de UV-Vis. 
O procedimento de extração aparece esquematizado na figura 13 e, consiste em 
colocar uma amostra dentro de um frasco de 500 mL de polietileno ou polipropileno. Esta 
amostra deverá ser colocada suspensa sobre a água (50 mL), a uma distância de pelo 
menos 40 mm, sendo para tal utilizado um gancho e um elástico. Os frascos deverão ser 
colocados num banho a 40 °C, durante 180 minutos. Finalizado o processo, a água é 
arrefecida até à temperatura ambiente.  
 
Figura 13: Esquema do processo de extração de formaldeído utilizando a norma EN 717-3 
O teor de formaldeído presente na amostra é determinado por espetrofotometria e 
baseia-se na reação de Hantzsch, em que formaldeído reage com acetilacetona na 
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presença de iões amónio, levando à formação de DDL. Esta reação é específica para o 
formaldeído. O procedimento utilizado para a determinação do teor de formaldeído nas 
amostras consiste em colocar num recipiente uma porção (10mL) da massa de água 
utilizada na extração num recipiente, juntamente com 10 mL da solução de acetilacetona e 
acetato de amónio previamente preparadas. Este recipiente é de seguida colocado num 
banho de água, a 40 °C, durante 15 minutos. Quando este período de tempo termina, o 
recipiente é deixado a arrefecer à temperatura ambiente, durante uma hora, num local 
protegido da luz. O valor de absorbância é medido por espetrofotometria, a um comprimento 
de onda de 412 nm. O valor de concentração é obtido através da comparação do valor de 
absorbância obtido, com uma curva de calibração, que relaciona valores de absorbância e 
a concentração de formaldeído. O teor de formaldeído presente na amostra é calculado 
através da equação 2.   
 
𝐹𝑉 =
(𝐴𝑆 − 𝐴𝐵) × 𝑓 × 50 × 10 (100 + 𝐻))
𝑚
 
Equação 2: Equação utilizada para o cálculo do teor de formaldeído presente nas amostras 
 
Onde: 
 FV = teor de formaldeído da amostra (mg/kg); 
 AS = valor de absorbância da amostra; 
 AB = valor de absorbância de um branco; 
 𝑓 = declive da curva de calibração; 
 𝐻 = teor de humidade (%); 
 𝑚 = massa da amostra (g); 
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1 ENSAIOS DE OTIMIZAÇÃO 
Inicialmente, foram realizados estudos com o intuito de caraterizar a influência de 
diferentes parâmetros experimentais na extração dos compostos estudados. Esses 
parâmetros estão relacionados tanto com a metodologia de extração (tempo de extração, 
temperatura, volume de solução aceitadora), como com as caraterísticas da amostra 
estudada (massa da amostra, tipo e zona de corte). Estes ensaios foram realizados no 
sentido de otimizar todo o processo de extração, de modo a obter-se um procedimento o 
mais eficiente possível. Os resultados apresentados de seguida correspondem à relação 
entre a área do pico cromatográfico do formaldeído com a variável que se pretende estudar. 
Todos os ensaios foram realizados em triplicado. 
1.1 ENSAIOS DE OTIMIZAÇÃO DO PROCESSO DE EXTRAÇÃO UTILIZANDO DNPH 
Nestes ensaios procurou-se otimizar as condições da extração utilizando DNPH, 
avaliando os parâmetros de: temperatura de extração, volume de solução aceitadora e 
tempo da extração. Todos os ensaios foram realizados com a amostra C1. 
1.1.1 Otimização da temperatura de extração 
O primeiro estudo de otimização realizado foi a variação da temperatura de 
extração. Testaram-se as temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 60 °C. Todos os ensaios foram 
realizados com um tempo de extração de 15 minutos, um volume de solução aceitadora de 
1,000 mL e 1,0 g de amostra C1 triturada. Naturalmente, com o aumentar da temperatura 
verificou-se um aumento do pico cromatográfico, provavelmente devido a um aumento da 
volatilização dos compostos presentes na amostra, o que conduzirá a uma maior passagem 
dos mesmos para a solução aceitadora. A figura 14 apresenta graficamente a variação do 
valor do pico cromatográfico em função da temperatura de extração.  
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Figura 14: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função da temperatura de extração. 
Estudo da influência da temperatura de extração na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como 
solução derivatizante  
Atendendo a fatores como a possibilidade de evaporação de solução aceitadora e 
manejamento seguro da célula de extração, entendeu-se que a temperatura de 50 °C seria 
mais adequada para a realização dos ensaios.  
 
1.1.2 Otimização do volume de solução aceitadora 
O parâmetro seguinte a ser estudado foi a variação do volume de solução 
aceitadora de DNPH. Foram utilizados 5 volumes diferentes (0,300; 0,500; 0,800; 1,000 e 
1,200 mL); realizaram-se várias extrações de 15 minutos, a 50°C, utilizando 1,0 g de 
amostra C1. Verifica-se que quanto menor o volume de solução aceitadora maior a área do 
pico cromatográfico obtido. Se considerarmos que quanto maior o volume de solução 
aceitadora mais diluído ficará o extrato resultante, este resultado corresponde ao esperado. 
Na figura 15 encontra-se apresentada graficamente a influência da variação do volume de 
solução aceitadora no processo de extração.  
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Figura 15: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função do volume de solução aceitadora. 
Estudo da influência do volume de solução aceitadora na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como 
solução derivatizante 
O volume escolhido foi 1,000 mL considerando a área do pico cromatográfico 
analítico obtido e sendo um volume muito superior ao necessário para cobrir 
completamente a membrana do módulo de extração do GDME. Apesar de para volumes 
menores, se obter sinais maiores, poderá existir também uma eventual perda de solvente 
da solução aceitadora por evaporação. 
 
1.1.3 Otimização do tempo de extração 
Outro parâmetro abordado foi a duração do processo de extração. Os tempos 
estudados foram 10, 15, 20, 30 e 40 minutos. Todos os ensaios foram realizados com 1,000 
mL de DNPH a 50 °C utilizando 1,0 g de amostra C1. A figura 16 apresenta graficamente a 
influência do tempo de extração na área do pico cromatográfico obtido.  
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Figura 16: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função do tempo de extração. Estudo 
da influência do tempo de extração na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como solução 
derivatizante 
Quanto maior o tempo de extração, maior a quantidade de compostos voláteis que 
é extraída da amostra e consequentemente, maior a área do pico cromatográfico obtido. 
Contudo, optou-se pelo tempo de extração de 15 minutos, devido à necessidade de rapidez 
do processo de extração. No entanto, este resultado demonstra que é possível aumentar a 
sensibilidade do processo de extração, aumentando o tempo de extração. 
1.2 ENSAIOS DE OTIMIZAÇÃO DAS CARATERÍSTICAS DA AMOSTRA 
Depois do estudo de otimização dos parâmetros da extração, foi necessário 
perceber de que modo teríamos de tratar a amostra para podermos ter a maior área do pico 
cromatográfico possível. Assim, foram feitos ensaios envolvendo variação da massa, zona 
e tipo de corte da amostra. Deste modo, foram realizados ensaios em que se procurou 
averiguar se a massa da amostra tem influência na sensibilidade do processo, se a amostra 
é homogénea, e perceber de que forma a trituração da amostra influencia da área do pico 
cromatográfico. Todos os ensaios foram feitos em triplicado e realizados segundo as 
condições otimizadas anteriormente, ou seja, com um tempo de extração de 15 minutos, a 
50°C, utilizando 1,000 mL de solução aceitadora. A amostra utilizada foi a amostra “Base”.  
 
1.2.1 Massa da amostra 
Nestes ensaios procurou-se aferir a influência da variação da massa de amostra 
na área do pico cromatográfico obtido. Estudaram-se massas de 0,50; 0,75; 1,0 e 1,5 g. 
Verificou-se que para valores superiores a 0,75 g praticamente não existe variação da área 
do pico cromatográfico, com o aumento da massa de amostra. Assim, e considerando 
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questões de ordem prática (tamanho da célula de extração, quantidade de amostra) optou-
se por utilizar uma massa de 1,0 g nos restantes ensaios realizados. A figura 17 apresenta 
graficamente a área do pico cromatográfico dos resultados obtidos em função da massa de 
amostra adicionada.  
 Resultados similares foram obtidos num outro trabalho [53], no qual a 
determinação da concentração dos analitos (pelo método da adição de padrão), usando o 
GDME, não era afetada pela massa de amostra utilizada. Tal pode ser explicado, 
principalmente, pela existência de um equilíbrio sólido-gás, entre a amostra e o headspace 
(contendo os analitos voláteis), mas também devido a fenómenos de adsorção existentes 
na superfície do sólido. 
 
Figura 17: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função da massa de amostra. Estudo 
da influência da massa de amostra na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como solução 
derivatizante 
 
1.2.2 Amostra triturada ou inteira 
De seguida procurou-se verificar de que forma o tipo de corte da amostra 
influenciaria a extração dos analitos. Assim, foram analisadas amostras com três tipos de 
corte diferente. Uma das amostras foi triturada e analisada imediatamente, outra foi triturada 
e analisada no dia seguinte e outra amostra foi analisada inteira. Os resultados obtidos 
mostram que, triturando a amostra obtemos um valor do pico cromatográfico superior, o 
que poderá estar relacionado com a maior área de superfície de contacto com o ar, o que 
permitirá uma mais fácil volatilização dos compostos presentes na amostra. Verificou-se 
ainda, que se a amostra for analisada imediatamente a seguir à trituração, a área da área 
do pico cromatográfico obtido é superior. Estes resultados são apresentados graficamente 
na figura 18.  
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Figura 18: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função do tipo de corte da amostra. 
Estudo da influência do tipo de corte da amostra na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como 
solução derivatizante 
Com estes resultados optou-se por triturar a amostra, contudo escolheu-se deixar 
a amostra em repouso durante 24 horas, de forma a garantir uma boa reprodutibilidade da 
extração.   
1.2.3 Zona de corte 
Neste estudo, uma placa de cortiça foi dividida em 5 zonas, sendo que a zona A 
se trata da zona mais exterior e a zona E a mais interior da mesma. Verificou-se que não 
existia grande variação entre as zonas analisadas. A figura 19 apresenta graficamente a 
variação da área do pico cromatográfico em função da zona da amostra e, ao lado é 
apresentado um esquema que procura mostrar a localização das várias zonas que foram 
definidas na amostra. 
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Figura 19: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função da zona de corte da amostra. 
Estudo da zona de corte da amostra na eficiência do processo de extração usando o GDME e DNPH como solução 
derivatizante. O esquema apresentado indica a localização das zonas na amostra 
Com base nestes resultados, considerou-se que o procedimento ideal para 
preparar novas amostras seria homogeneizar a amostra, considerando as várias zonas 
definidas.  
1.3 ENSAIOS DE OTIMIZAÇÃO DA EXTRAÇÃO UTILIZANDO ACETILACETONA 
Tal como para a extração utilizando DNPH, para a extração utilizando a 
acetilacetona, na solução aceitadora, foi necessário proceder a uma otimização geral dos 
parâmetros de extração. Isto deve-se às diferentes caraterísticas da solução aceitadora. 
Todos os ensaios foram realizados em triplicado.  
1.3.1 Otimização da temperatura de extração 
Foi realizado um estudo para verificar a variação da área do pico cromatográfico 
em função da temperatura de extração. Utilizaram-se as temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 
60°C. Todos os ensaios foram realizados com um tempo de extração de 20 minutos, um 
volume de solução aceitadora de 0.500 mL e 1,0 g de amostra “Base” triturada. Tal como 
se verificou com a extração utilizando DNPH, com o aumentar da temperatura obtêm-se 
sinais analíticos maiores. Na figura 20 é apresentado graficamente o efeito da variação da 
temperatura no processo de extração.  
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Figura 20: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função da temperatura. Estudo da 
influência da temperatura na eficiência do processo de extração usando o GDME e acetilacetona como solução derivatizante 
Apesar de se obter uma maior sensibilidade a temperaturas mais elevadas, por 
razões de melhor manejamento da célula optou-se por fazer a extração a 50°C.  
1.3.2 Otimização do volume de solução aceitadora 
O parâmetro seguinte a ser estudado foi a variação do volume de solução 
aceitadora, acetilacetona. Foram utilizados 5 volumes diferentes (0,200; 0,400; 0,500; 0,600 
e 0,800 mL), numa extração de 20 minutos, a 50°C, utilizando 1,0 g de amostra “Base”. 
Verifica-se, tal como na extração com DNPH, que quanto menor o volume de solução 
aceitadora, maior a área do pico cromatográfico obtido. Na figura 21 apresenta-se 
graficamente o efeito da variação do volume de solução aceitadora no processo de 
extração. 
 
Figura 21: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função do volume de solução aceitadora. 
Estudo da influência do volume de solução aceitadora na eficiência do processo de extração usando o GDME e acetilacetona 
como solução derivatizante 
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O volume escolhido foi 0,500 mL, visto que permite obter uma área do pico 
satisfatória e ao mesmo tempo ter um volume suficiente para injetar no HPLC/UV e para 
cobrir, por completo, a membrana do módulo de extração do GDME.  
1.3.3 Otimização da duração da extração 
Finalmente, otimizou-se a duração do processo de extração. Os tempos estudados 
foram 10, 15, 20, 30 e 40 minutos. Todos os ensaios foram realizados com 0,500 mL de 
acetilacetona, a 50 °C com 1,0 g de amostra “Base”. Na figura 22 apresenta-se o efeito do 
tempo de extração na área do pico cromatográfico obtido.  
 
 
Figura 22: Representação gráfica da área do pico cromatográfico do formaldeído em função do tempo de extração. Estudo 
da influência do tempo de extração na eficiência do processo de extração usando o GDME e acetilacetona como solução 
derivatizante 
Tal como na extração utilizando DNPH, quanto maior o tempo de extração, maior 
a quantidade de compostos voláteis que é extraída da amostra e, naturalmente, maior a 
área do pico cromatográfico. Considerando os resultados, neste caso, optou-se por utilizar 
um tempo de extração de 20 minutos.   
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2 VALIDAÇÃO DO MÉTODO 
A validação da metodologia proposta foi feita recorrendo a curvas de calibração, 
através de extrações de soluções padrão com concentrações conhecidas. Para os diversos 
analitos de interesse, nomeadamente o formaldeído, o acetaldeído, o butanal, o 
benzaldeído, o pentanal e o hexanal foram feitas extrações de soluções padrão de 25 mL, 
com diferentes concentrações (de 0,50 a 12,0 mg/L para o formaldeído, de 0,10 a 6,0 mg/L 
para o acetaldeído, e de 0,01 a 2,0 mg/L para os outros aldeídos). Foram também 
realizadas extrações da amostra C1, com o intuito de estudar a repetibilidade do processo 
de extração. A tabela 6 mostra os coeficientes de variação para os vários aldeídos 
estudados, os valores obtidos para os limites de deteção (LD) e de quantificação (LQ), as 
equações das curvas de calibração e respetivos coeficientes de determinação.  
Tabela 6: Equações das curvas de calibração, coeficientes de determinação, limites de deteção (LD), de quantificação (LQ) e 
coeficientes de variação da metodologia desenvolvida para a quantificação de aldeídos por GDME 
Composto 
Equação da curva de 
calibração 
R2 LD (mg/kg) LQ (mg/kg) CV (%) 
Formaldeído y = 21737x + 14916 0,997 0,4 1,2 5,3 
Acetaldeído y = 79089x + 8030,7 0,998 0,3 0,9 7,1 
Butanal y = 219233x – 1289,8 0,999 0,1 0,2 9,7 
Benzaldeído y = 62155x + 748,43 0,995 0,2 0,5 6,3 
Pentanal y = 311197x + 691,04 0,997 0,1 0,4 6,6 
Hexanal y = 276880x – 498,72 0,999 0,1 0,2 11,4 
 
As extrações foram realizadas em triplicado, de acordo com o procedimento já 
descrito anteriormente. Aplicou-se uma regressão linear aos pontos experimentais obtidos, 
e verificou-se que os coeficientes de determinação eram elevados (R2 superior a 0,995). Os 
cálculos dos limites de deteção (LD) e de quantificação (LQ) foram obtidos multiplicando, 
respetivamente, por 3 e 10 o desvio padrão da regressão linear da curva de calibração [59]. 
A repetibilidade foi estudada através da análise, no mesmo dia, de cinco amostras C1. 
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3 ENSAIOS PRELIMINARES  
Os primeiros ensaios realizados neste trabalho com as amostras de aglomerados 
compósitos de cortiça focaram-se na determinação e quantificação do formaldeído presente 
nas várias amostras. Como foi referido anteriormente, estes ensaios foram realizados com 
a amostra a ser obtida de três modos de corte distintos: (1) Triturada e analisada 
imediatamente; (2) Triturada e analisada no dia seguinte (após 24 horas); (3) Amostra 
analisada sem ser triturada (placa inteira). Para todas as extrações utilizou-se a 
metodologia otimizada e descrita anteriormente. Os valores obtidos para este estudo estão 
representados na figura 23. Todos os ensaios foram realizados em triplicado utilizando 
DNPH como solução aceitadora. 
 
Figura 23: Comparação das áreas de pico de cada amostra, obtidas através da metodologia do GDME 
Os resultados obtidos mostram que as amostras que se distinguem mais 
evidentemente das restantes são a amostra “Base”, D e a C2, esta última apenas quando 
é triturada e analisada de imediato. A amostra D apresenta quantidades de formaldeído 
negligenciáveis, o que poderá estar relacionado com a diferente resina utilizada, 
relativamente às restantes, no processo de produção. Contudo, as diferentes caraterísticas 
desta amostra impedem uma análise mais aprofundada aos resultados obtidos.  
A relação entre o tipo de corte que foi observada nos ensaios de otimização, 
também foi observada nas restantes amostras, sendo que o sinal é menor quando a 
amostra é analisada inteira, máxima quando a amostra é triturada e analisada 
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imediatamente e, neste caso, a área da área do pico cromatográfico vai diminuindo 
claramente com o tempo.  
Quando comparamos os valores, para as amostras trituradas e expostas ao ar 
durante 24 horas realizados em janeiro, com ensaios similares realizados em julho, 
verificamos algumas diferenças. Os valores em janeiro são bastante inferiores aos valores 
obtidos em julho. Estas diferenças podem estar relacionadas com a diferença de 
temperatura ou humidade, que podem afetar as amostras durante o seu armazenamento. 
A figura 24 mostra a comparação das áreas de pico obtidas para as amostras nos meses 
de janeiro e julho. Todos os ensaios foram realizados em triplicado. 
 
 
Os primeiros ensaios de quantificação do formaldeído focaram-se exclusivamente, 
na amostra “Base”, através da metodologia do GDME, utilizando as duas soluções 
derivatizantes já referidas. As quantificações foram realizadas através do método da adição 
de padrão. A tabela 7 apresenta os teores de formaldeído obtidos através da utilização 
destes dois procedimentos.  
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Figura 24: Comparação dos valores das áreas de pico determinadas em janeiro e em julho para cada amostra, obtidas 
através da metodologia do GDME 
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Tabela 7: Valores de quantificação para formaldeído, usando a metodologia do GDME, com as duas soluções derivatizantes 
 
 
 
Os dois valores determinados através das quantificações são semelhantes. Deste 
modo, surgem dois métodos distintos para a determinação do formaldeído em amostras, 
utilizado o GDME. O método que utiliza a acetilacetona será mais específico, visto que o 
agente derivatizante só reage com o formaldeído, ao invés, o método com o DNPH permite 
tanto a determinação de formaldeído como de outros aldeídos. Como as soluções de 
acetilacetona e DNPH têm caraterísticas distintas, a escolha da solução aceitadora a utilizar 
no GDME dependerá do objetivo principal do trabalho. Os valores obtidos, para amostras 
do mesmo tipo, são semelhantes aos encontrados na bibliografia [17]. Quando são 
comparados estes valores com os máximos permitidos (8,0 mg/100g na EN 120) para a 
categoria E1 (classe de contraplacados e MDFs com emissões de formaldeído mais baixas) 
podemos afirmar que estes são muito inferiores aos máximos permitidos. Contudo, é 
necessário ter em conta que os limites para a EN 120 estão definidos para condições 
diferentes (extração com tolueno a 110 °C) das utilizadas no GDME. As imagens 25 e 26 
mostram cromatogramas relativos às quantificações realizadas para a amostra “Base” 
utilizando as duas soluções derivatizantes.  
 
 
Amostra 
Formaldeído (mg/kg) 
DNPH Acetilacetona 
Base 6,0±0,5 6,4±0,8 
 
Figura 25: Representação do cromatograma demonstrativo da extração de formaldeído utilizando a metodologia do GDME 
e a solução derivatizante DNPH. A ampliação destacada apresenta a adição de padrão utilizada na quantificação 
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Figura 26: Representação do cromatograma demonstrativo da extração de formaldeído utilizando a metodologia do GDME e 
a solução derivatizante acetilacetona. A ampliação destacada apresenta a adição de padrão utilizada na quantificação 
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4 QUANTIFICAÇÃO DE ALDEÍDOS USANDO O GDME 
A metodologia desenvolvida foi aplicada à quantificação de formaldeído, 
acetaldeído, butanal, benzaldeído, pentanal e hexanal nas amostras A1, A2, B1, B2, C1 e 
C2. As quantificações foram realizadas através do método da adição de padrão. Todos os 
ensaios foram realizados em triplicado. A tabela 8 apresenta os valores de quantificação 
obtidos para os vários aldeídos estudados. Os resultados obtidos para o formaldeído variam 
entre os 3,9 e os 9,1 mg/kg, no caso do butanal variam entre 0,24 e os 0,50 mg/kg, para o 
pentanal encontram-se entre os 0,49 e os 0,75 mg/kg e para o hexanal oscilam entre os 
0,20 e os 0,60 mg/kg. Os valores para o acetaldeído foram sempre inferiores ao limite de 
quantificação, contudo a sua presença foi detetada. 
Tabela 8: Valores de quantificação, usando a metodologia do GDME, dos aldeídos presentes nas amostras 
 Para o formaldeído os resultados não apresentam grande variação antes e depois 
dos acabamentos e revestimentos serem aplicados e, entre as diferentes amostras, 
excetuando o caso das amostras B1 e B2 que apresentam valores um pouco inferiores face 
aos teores de formaldeído das amostras A1 e A2. Como foi referido anteriormente, a 
diferença entre amostra A1 e B1 e A2 e B2 referem-se apenas ao local da produção das 
mesmas. Assim, a diferença pode estar relacionada com a obtenção das amostras, é 
possível que exista diferença na quantidade de resina utilizada, ou no seu rácio molar, em 
locais de produção distintos. A presença de formaldeído deverá estar relacionada, 
principalmente, com a utilização de resinas à base de formaldeído (MUF) na produção dos 
aglomerados compósitos de cortiça. 
A presença de acetaldeído nas amostras deve estar relacionada com a utilização 
de temperaturas elevadas, durante os tratamentos industriais da cortiça crua, ou até com a 
Amostra 
Formaldeído 
(mg/kg) 
Acetaldeído 
(mg/kg) 
Butanal 
(mg/kg) 
Benzaldeído 
(mg/kg) 
Pentanal 
(mg/kg) 
Hexanal 
(mg/kg) 
A1 7,5±0,2 < LQ 0,24±0,04 0,82±0,07 < LQ < LQ 
A2 8,3±0,2 < LQ < LQ 4,9±0,2 < LQ < LQ 
B1 3,9±0,1 < LQ 0,50±0,09 1,68±0,06 < LQ 0,20±0,06 
B2 6,5±0,2 < LQ 0,36±0,04 5,94±0,07 0,49±0,09 0,30±0,05 
C1 9,1±0,2 < LQ < LQ 0,7±0,2 < LQ < LQ 
C2 8,3±0.1 < LQ 0,30±0,08 4,9±0,1 0,75±0,09 0,60±0,04 
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presença de acetaldeído na matéria-prima (cortiça). No caso do butanal os resultados 
obtidos não mostram diferenças significativas entre as amostras estudadas. 
No caso do benzaldeído e pentanal parece haver um aumento nas amostras com 
número 2. Este aumento poderá estar relacionado com os tratamentos aplicados (vernizes, 
PVC, etc). O benzaldeído é conhecido como um dos subprodutos gerados pela degradação 
de alguns fotoiniciadores utilizados nas curas UV, das matérias-primas, o que deverá 
explicar a sua maior presença nas amostras que sofreram este tipo de tratamentos.  
Relativamente ao hexanal e ao butanal não houve grande variação entre amostras 
e, como os valores obtidos foram bastante reduzidos não é possível estabelecer relações 
seguras. 
Os valores obtidos para todos os compostos quantificados são bastante reduzidos, 
pelo que não apresentam problemas para saúde pública. A figura 27 mostra a relação entre 
os teores, dos vários aldeídos, que foram encontrados nas amostras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27: Gráficos dos valores obtidos para os vários aldeídos quantificados nas amostras estudadas 
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5 QUANTIFICAÇÃO DE FORMALDEÍDO (EN 717-3) 
A metodologia descrita na norma EN 717-3 foi utilizada para determinar o teor de 
formaldeído presente nas amostras estudadas. Desta forma, é possível comparar os 
resultados obtidos com os obtidos utilizando o GDME. Todos os ensaios foram realizados 
em triplicado. O teor de humidade das amostras foi calculado seguindo o procedimento da 
norma EN 322. A amostra referida como “C2 (Sem PVC)” é uma amostra C2 à qual foi 
retirado o revestimento de PVC, de modo a estudar-se a influência desse revestimento nas 
emissões de formaldeído. Os valores obtidos são apresentados na tabela 9.  
Tabela 9: Valores de quantificação do formaldeído, utilizando a metodologia descrita na norma EN 717-3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Os valores de teor de formaldeído obtidos encontram-se entre os 2,4 e os 10,0 
mg/kg. De uma maneira geral, as amostras de número 1 têm valores superiores às 
amostras de número 2. Porém, a amostra Base foi a que obteve um valor superior de teor 
de formaldeído.  
Comparando os valores obtidos recorrendo a esta metodologia e ao GDME, 
verifica-se que o teor de formaldeído presente nas amostras com número 1 é bastante 
semelhante, exceto na C1. Contudo, quando esta comparação é feita nas amostras com 
número 2, existem diferenças significativas entre os valores obtidos através das duas 
metodologias analíticas. Isto deve ocorrer porque nas extrações utilizando o GDME a 
Amostra 
Massa da 
amostra (g) 
Teor 
humidade 
(%) 
Formaldeído 
(mg/kg) 
A1 10,1 ± 0,1 5,2 ± 0,2 8,4 ± 0,8 
A2 10,7 ± 0,1 5,4 ± 0,1 5,2 ± 0,6 
B1 7,2 ± 0,1 5,1 ± 0,1 4,2 ± 0,3 
B2 8,6 ± 0,1 4,9 ± 0,2 3,1 ± 0,1 
C1 7,7 ± 0,1 5,6 ± 0,2 6,1 ± 0,3 
C2 (com 
PVC) 
10,9 ± 0,1 3,8 ± 0,1 2,4 ± 0,5 
C2 (sem 
PVC) 
7,0 ± 0,1 5,6 ± 0,1 8,5 ± 0,6 
Base 8,3 ± 0,1 5,7 ± 0,2 10,0 ± 0,8 
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amostra é triturada, ao invés das extrações utilizando a metodologia descrita na EN 717-3. 
Assim, os vernizes e revestimentos que são utilizados na superfície das amostras 2 
parecem dificultar a libertação de formaldeído.  
A influência dos revestimentos e acabamentos nas emissões de formaldeído 
parece ficar demonstrado quando se compara os valores das amostras C2. O valor obtido 
para a amostra C2 sem PVC é muito superior ao que foi obtido na amostra com PVC o que 
pode indiciar que os tratamentos dados aos aglomerados compósitos de cortiça, dificultam 
a volatilização de parte do formaldeído presente nas amostras. A figura 28 compara os 
vários valores obtidos, de teor de formaldeído, utilizando a metodologia descrita na norma 
EN 717-3, para as diferentes amostras estudadas.   
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Figura 28: Comparação dos teores de formaldeído presentes nas amostras, determinados utilizando a metodologia descrita 
na norma EN 717-3 
   
As figuras 29 e 30 mostram a comparação entre os valores de formaldeído obtidos 
pelos dois métodos utilizados.  
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Figura 29: Comparação dos teores de formaldeído presentes nas amostras 1, determinados utilizando os dois procedimentos 
referidos 
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Figura 30: Comparação dos teores de formaldeído presentes nas amostras 2, determinados utilizando os dois procedimentos 
referidos 
Relativamente aos valores de humidade das amostras, encontram-se perto dos 
5%, excetuando no caso da amostra C2, que tem um valor mais baixo, devido ao 
acabamento, como pode ser comprovado quando se comparam os valores da amostra com 
e sem PVC. A figura 31 mostra a comparação entre os valores de teor de humidade 
presente nas amostras. 
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Figura 31: Comparação dos teores de humidade presentes nas amostras, determinados através da norma EN 322  
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6 ENSAIOS DE ESPETROMETRIA DE MASSA 
Para além dos compostos já referidos (formaldeído, acetaldeído, butanal, 
benzaldeído, pentanal e hexanal), foi possível identificar os derivados dos DNPH de outros 
compostos carbonílicos presentes nos aglomerados compósitos de cortiça. A identificação 
destes compostos foi feita por HPLC-MS/MS de extratos das amostras, comparando os 
espetros de massa que foram adquiridos com informação disponível na literatura [60]. Na 
tabela 10 é apresentada uma lista dos compostos identificados nas amostras estudadas, 
seus fragmentos típicos e respetivas intensidades.  
Tabela 10: Compostos identificados por HPLC-MS/MS em extratos de amostras de contraplacados aglomerados 
compósitos 
Derivado do 
composto 
Tempo de 
retenção 
(min) 
Comprimento 
de onda do 
máximo de 
absorção 
(nm) 
[M-H]- 
Fragmentos 
típicos dos 
derivados 
(intensidade) 
Formaldeído 14,3 355 209 
163 (100); 179 (75); 
120 (64); 151 (52); 
123 (37) 
Acetaldeído 16,8 364 223 
163 (100); 179 
(100); 151 (66); 152 
(42); 120 (56) 
Acetona 19,5 368 237 
179 (100); 151 
(100); 120 (38); 175 
(23) 
Propanal 19,3 364 237 
179 (93); 120 (30); 
152 (25); 191 (27) 
Butanal 23,8 360 251 
163 (100); 205 (47); 
152 (41); 153 (30); 
120 (38); 221 (22) 
Benzaldeído 24,9 384 285 
163 (100); 179 (47); 
120 (36); 238 (100); 
121 (69) 
Hexenal 26,8 382 277 
152 (100); 153 (19); 
179 (62) 
Hexanal 29,9 366 279 
163 (100); 152 (52); 
179 (67), 249 (51); 
153 (40); 191 (25); 
233 (28) 
Nos extratos das amostras estudadas foram identificados sete aldeídos e uma 
cetona e foi ainda possível reportar a presença de mais alguns aldeídos (pentanal, octanal, 
nonanal, decanal), contudo em quantidades demasiado reduzidas para se poder proceder 
à fragmentação e posterior identificação. De referir ainda que o aparecimento de acetona 
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deve-se fundamentalmente à sua presença como impureza no DNPH e não nas amostras 
estudadas. 
Os compostos em causa foram identificados através da presença de fragmentos 
típicos de derivados do DNPH, com razões massa carga (m/z) de 120 e 179, bem como 
outros fragmentos originados por múltiplas fragmentações destes compostos. Na figura 32 
a imagem (A) mostra um cromatograma típico de um extrato de uma amostra de 
aglomerado compósito de cortiça (C2), a imagem (B) mostra uma ampliação desse mesmo 
cromatograma na zona de tempo de retenção entre os 20 e os 38 minutos, de modo a 
mostrar os compostos detetados que são menos abundantes.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 32: Cromatograma de um extrato de uma amostra de aglomerado compósito de cortiça; a imagem B trata-se de uma 
ampliação do cromatograma A, de modo a mostrar picos de tamanhos mais reduzidos. Os compostos identificados nos picos 
são (1) Formaldeído; (2) Acetaldeído; (3) Acetona; (4) Butanal; (5) Benzaldeído; (6) Pentanal; (7) Hexenal; (8) Hexanal; (9) 
Octanal; (10) Nonanal; (11) Decanal 
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7 AVALIAÇÃO DE RISCO 
Um dos objetivos deste trabalho consistia em perceber a influência das amostras 
estudadas na qualidade do ar interior. Ou seja, perceber se os valores de formaldeído 
encontrados na amostra são suficientes para por em causa a saúde dos ocupantes de um 
determinado espaço interior. Assim, foram feitas modelações, utilizando softwares freeware 
que se encontram disponíveis no site da United States Environmental Protection Agency 
(EPA) [61].  
Em termos gerais, pretendeu-se, em função do teor de formaldeído presente nas 
amostras estudadas, saber se a quantidade de formaldeído libertada, num edifício de 
caraterísticas bem definidas, era suficiente para passar os valores recomendados de 
exposição para seres humanos.  
Os dois softwares utilizados foram o IAQX 1.1 [62] e o PARAMS 1.1 [63]. 
Relativamente ao IAQX 1.1, este permite fazer simulações com o intuito de calcular a 
concentração de poluentes indoor, a exposição a esses poluentes em função do tempo. 
Permite ainda calcular a ventilação adequada para que os valores de exposição máxima a 
determinados poluentes sejam obedecidos. Assim, este software poderá ser utilizado nos 
procedimentos de avaliação de risco de ambientes interiores. O IAQX 1.1 utiliza cinco 
softwares individuais, com diferentes objetivos, em função do tipo de modelo que se quer 
simular. Neste trabalho foi apenas utilizado um destes programas, o GPS [64]. Este permite 
introduzir um grande número de especificações na simulação, tais como o número de 
zonas, o número de materiais sink, o tipo de ventilação, a presença de sistemas HVAC. 
Inclui 26 modelos diferentes de tipos de fontes, desde emissões de COVs por solventes, 
até emissão provenientes de PVC. O modelo utilizado neste trabalho foi o Source Model 41 
Formaldehyde emission model, que se encontra na categoria 4. Souce diffusion (dry 
sources), como mostram as figuras 33, 34 e 35. De maneira a tornar a simulação mais 
simples, algumas das informações pedidas pelo software serão simplificadas. São estas, o 
número de zonas (apenas uma), o número de sink materials (nenhum) e a ventilação 
(constante, a 10m3/h). 
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Figura 33: Imagem do menu de escolha do tipo de modelo de simulação no software GPS do IAQX 1.1 
 
Figura 34: Imagem do menu de escolha do tipo de modelo de simulação no software GPS do IAQX 1.1 
 
 
Figura 35: Imagem da janela do modelo de simulação escolhido no software GPS do IAQX 1.1 
Este modelo está assente na equação 3. 
𝑅(𝑡) = 𝑆(𝐸𝑜 − 𝑘𝑚 𝐶) 
Equação 3: Equação utilizada pelo software IAQX 1.1 para simular os valores de formaldeído numa atmosfera interior 
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Em que: 
 R(t) = Taxa de emissão (mg/h); 
 S = Área da fonte (m2);  
 E0 = Fator de emissão (mg/m2h); 
 Km = Coeficiente de transferência de massa (m/h); 
Assim, para conseguir fazer a simulação necessitamos do valor de três constantes: 
a área da fonte (m2), o coeficiente de transferência de massa (m/h) e o fator de emissão 
(mg/m2/h). Neste trabalho, a área da fonte será a área total de amostra. Como a amostra é 
um material utilizado em pavimentos, será lógico assumir que a área da fonte de emissão 
será igual à área total do espaço que queremos simular.  
Para calcular o coeficiente de transferência de massa (m/h) do formaldeído, 
utilizamos o outro software referido, o PARAMS 1.1. Para tal existem três métodos, através 
do Sherwood number, o Sparks method ou usando o Mackay-Matsugu method. O método 
escolhido foi o primeiro, visto já ter sido utilizado anteriormente para simulações 
semelhantes [65]. As figuras 36 e 37 mostram a escolha feita no software PARAMS 1.1 
para calcular o coeficiente de transferência de massa.  
 
 
Figura 36: Imagem da janela de escolha do tipo de modelo de cálculo do coeficiente de transferência de massa, utilizando o 
software PARAMS 1.1 
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Figura 37: Janela de cálculo do software PARAMS 1.1 para calcular coeficiente de transferência de massa. Nas caixas com 
a figura de uma calculadora, o programa consegue calcular automaticamente os parâmetros através de valores simples, como 
temperatura ou pressão 
Em fluxo laminar sobre uma superfície plana, o coeficiente de transferência de 
massa pode ser deduzido pela relação entre o Sherwood number (Sh), o Schmidt number 
(Sc) e o Reynolds number (Re) [65]. A relação entre estas três constantes está presente na 
equação 4: 
 
𝑆ℎ = 0,664 𝑆𝑐
1
3 𝑅𝑒
1
2 
 
Equação 4: Equação que relaciona o Sherwood number, o Shcmidt number e o Reynolds number 
Em que: 
 Sh = Sherwood number; 
 Sc = Schmidt number;  
 Re = Reynolds number; 
 
O Reynolds number pode ser calculado através da equação 5: 
𝑅𝑒 = 𝐿 𝑢
𝜌
µ
 
 
Equação 5: Equação demonstrativa do cálculo do Reynolds number 
Em que: 
 u = Velocidade do ar (m/h); 
 ρ = Densidade do ar (g/m3); 
 µ = Viscosidade do ar (g/m/h); 
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O Schmidt number pode ser calculado através da equação 6: 
 
𝑆𝑐 =  
µ
𝜌 𝐷𝑎
 
 
Equação 6: Equação demonstrativa do cálculo do Schmidt number 
Em que: 
 µ = Viscosidade do ar (g/m/h); 
 ρ = Densidade do ar (g/m3); 
 Da = Coeficiente de difusão no ar (m2/h); 
O Sherwood number pode ser calculado através da equação 7: 
𝑆ℎ =
𝐾𝑔  𝐿
𝐷𝑎
 
 
Equação 7: Equação demonstrativa do cálculo do Sherwood number 
Em que: 
 Sh = Sherwood number; 
 L = Comprimento caraterístico da fonte de emissão (m); 
 Da = Coeficiente de difusão no ar (m2/h); 
O coeficiente de difusão no ar pode ser calculado de três maneiras diferentes. FSG 
method 1 (Fuller, Schettler and Giddings method), FSG method 2 e WL method (Wilke and 
Lee method). O software afirma que o WL method é o mais preciso, logo foi este o escolhido 
para determinar o valor pretendido.  
Para a simulação iremos definir uma temperatura que seja normal para o interior 
de uma casa (20 °C). Assim, temos os valores que necessitamos para podemos estimar o 
coeficiente de transferência de massa. 
Para calcular o fator de emissão, utilizam-se os resultados obtidos na quantificação 
pela norma EN 717-3, que dá valores de massa de formaldeído por massa de amostra e 
correlacionamos este valor com o valor do fator de emissão. Existem na bibliografia 
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trabalhos com vista a relacionar as várias normas de quantificação para o formaldeído [66]. 
Desta forma, podemos converter valores da EN 717-3 para valores que obteríamos na EN 
717-1. Esta correlação apresenta obviamente um erro associado, contudo, o objetivo deste 
estudo é apenas ter uma noção da influência das amostras nos ambientes interiores. Assim, 
passaríamos a ter um valor de concentração de formaldeído no ar em ppm. Através deste 
valor em ppm podemos determinar o fator de emissão utilizando a norma [67]. A figura 38 
mostra a relação entre as duas normas referidas. A tabela 11 mostra os valores relativos à 
regressão linear do gráfico. A equação 8 demonstra a relação entre o fator de emissão e o 
valor obtido na norma EN 717-1. 
Tabela 11: Informação referente à regressão linear da relação estabelecida por B. Johnsson, entre a norma EN 717-1 
Chamber method e a norma EN 717-3 Flask method 
Declive (m) 0,0281 
Desvio padrão do declive (Sm) 0,0051 
Coeficiente de determinação (R2) 0,7924 
Ordenada na origem (b) -0,0195 
Desvio padrão da ordenada na origem (Sb) 0,0105 
Desvio padrão da regressão (Sy/x) 0,0065 
Relação entre EN 717-1 e a EN 717-3
0 1 2 3 4
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
EN 717-3
E
N
 7
1
7
-1
 
Figura 38: Relação estabelecida por B. Johnsson entre a norma EN 717-1 Chamber method e a norma EN 717-3 Flask method 
 
𝐸𝑅 = 1,23𝐶𝑠 ×
𝑁
𝐿
 
Equação 8: Equação que relaciona o fator de emissão e a concentração, em ppm, obtida através da norma EN 717-1 
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Em que: 
 ER = fator de emissão (mg/m2/h); 
 Cs = concentração de formaldeído no ar (ppm); 
 N = circulação de ar; 
 L = loading rate (m2/m3) 
Tabela 12: Lista dos valores utilizados para a simulação utilizando o software IAQX 1.1 
 
Para se proceder à simulação da qualidade do ar interior utilizando o software 
IAQX 1.1, foram utilizados os valores que estão descritos na tabela 12. 
 
Nesta simulação foram utilizadas as três amostras já envernizadas e devidamente 
tratadas (A2, B2 e C2). Através da correlação estabelecida entre os valores de formaldeído 
calculados utilizando a EN 717-1 e a EN 717-3, foi possível transformar os valores que 
foram obtidos experimentalmente (flask method) em valores típicos de chamber method 
[66]. De seguida, foi calculado o fator de emissão através da fórmula anteriormente descrita 
[67]. De referir que para N (ventilação) e L (loading rate) o valor é 1 para as duas incógnitas. 
Deste modo obtém-se os valores de fator de emissão para cada uma das amostras. O 
Temperatura (°C) 20 
Humidade relativa (%) 50 
Pressão atmosférica (mm Hg) 760 
Volume total (m3) 300 
Área da fonte de emissão (m2) 100 
Ponto de abolição do formaldeído (°C) -19 
Velocidade do ar (cm/s) 10 
Comprimento caraterístico (cm) 10 
Teor de formaldeído calculado através da norma EN 717-3 para A2 (mg/kg)  5,24 
Teor de formaldeído calculado através da norma EN 717-3 para B2 (mg/kg) 3,09 
Teor de formaldeído calculado através da norma EN 717-3 para C2 (mg/kg) 2,42 
Conversão de valores obtidos em EN 717-3 para valores típicos de EN 717-1 para A2 (ppm)  0,13 
Conversão de valores obtidos em EN 717-3 para valores típicos de EN 717-1 para B2 (ppm) 0,07 
Conversão de valores obtidos em EN 717-3 para valores típicos de EN 717-1 para C2 (ppm) 0,05 
Fator de emissão para A2 (mg/m2h) 0,16 
Fator de emissão para B2 (mg/m2h) 0.08 
Fator de emissão para C2 (mg/m2h) 0,06 
Coeficiente de transferência de massa (m/h) 10,450 
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coeficiente de transferência de massa foi calculado utilizando o software PARAMS 1.1, da 
forma que foi descrita anteriormente.  
Os valores de concentração indoor foram então calculados, utilizando o software 
GPS do IAQX 1.1, e encontram-se descritos na tabela 13. 
 
 
Tabela 13: Valores de concentração indoor calculados através da simulação com o software IAQX 1.1 
Amostra Concentração indoor (mg/m3) 
A2 0,015 
B2 0,008 
C2 0,006 
 
As concentrações obtidas encontram-se bastante abaixo do limite aconselhado 
(0,1 mg/m3), o que deverá indicar que a utilização das amostras dentro de edifícios não 
deverá prejudicar significativamente a qualidade do ar interior. É ainda preciso ter em conta 
que esta simulação não têm em conta as caraterísticas de grande reatividade do 
formaldeído (fotodegradação, reações com outros compostos presentes na atmosfera 
interior, etc) o que pode indicar que os valores calculados são superiores aos valores reais.  
Deste modo, num edifício com as caraterísticas descritas anteriormente, o risco a 
que uma pessoa estará sujeita, devido à exposição de formaldeído proveniente das 
amostras aparenta estar dentro de limites aceitáveis.  
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8 CONCLUSÕES 
Neste trabalho procurou-se analisar diferentes aglomerados compósitos de cortiça, 
com diferentes caraterísticas e tratamentos aplicados durante a sua produção. Procedeu-
se à determinação de vários aldeídos presentes nas amostras.  
A técnica de extração GDME, abordada ao longo do trabalho, consiste numa 
técnica de aplicabilidade simples que permite a extração de um elevado número de 
compostos voláteis, de vários tipos de amostras. Caraterísticas intrínsecas da técnica, 
como as reduzidas dimensões, a facilidade de trocar a membrana e a não utilização de 
solventes, são algumas das suas principais vantagens. A utilização de um agente 
derivatizante na solução aceitadora irá aumentar a eficiência do processo de extração, 
porque irá converter os analitos num composto químico diferente, o que mantém elevado o 
gradiente de concentração entre a parte superior e a parte inferior da membrana. A 
eficiência desta técnica de extração está altamente dependente de fatores como 
temperatura e tempo de extração, volume de solução aceitadora utilizada, tipo de 
membrana e até agitação, em amostras líquidas. De uma forma geral, quando se aumenta 
o tempo ou a temperatura de extração, aumenta o sinal analítico obtido. Em sentido inverso, 
quando se aumenta o volume de solução aceitadora, o sinal analítico irá diminuir, 
possivelmente devido ao efeito da concentração. 
Para a metodologia do GDME as condições de extração utilizadas para a extração 
com DNPH foram otimizadas, sendo: tempo de extração de 15 minutos, a 50 ⁰C, com um 
volume de solução aceitadora de 1 mL. As condições de extração utilizadas para a extração 
com acetilacetona foram: tempo de extração de 20 minutos, a 50 ⁰C, com um volume de 
solução aceitadora de 0,5 mL. A utilização dos dois agentes derivatizantes deu origem a 
resultados semelhantes, o que mostra a complementaridade entre os dois métodos. Assim, 
apresentam-se dois métodos distintos para a determinação do formaldeído em amostras, 
utilizado o GDME. O método que utiliza a acetilacetona é mais específico, visto que este 
agente derivatizante apenas reage com o formaldeído, ao invés, o método com o DNPH 
permite a determinação tanto de formaldeído como de outros aldeídos. A escolha da 
solução derivatizante está dependente da finalidade do trabalho. 
Foi possível identificar por espetrometria de massa vários compostos presentes 
nos extratos dos aglomerados compósitos de cortiça (formaldeído, acetaldeído, propanal, 
butanal, hexanal e hexenal) bem como outros em concentrações mais baixas (pentanal, 
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octanal, nonanal, decanal). Os ensaios de espetrometria de massa, através da identificação 
de fragmentos típicos de derivados do DNPH e por comparação com dados da literatura, 
permitem caraterizar de forma inequívoca as amostras e seus constituintes, nomeadamente 
os aldeídos presentes.   
Foram feitos diversos testes com as amostras, tendo-se verificado que o sinal de 
formaldeído, em geral, será máximo se a amostra for triturada e analisada de imediato e, 
irá diminuindo com o passar do tempo.  
Relativamente à determinação realizada para o formaldeído, foi possível verificar 
que utilizando a metodologia do GDME e a da EN 717-3 se obtiveram resultados similares 
para as amostras 1 (não envernizadas e sem acabamentos). Contudo os resultados da 
determinação realizada pelos dois métodos, para as amostras 2 (envernizadas e com 
revestimentos) foi diferente. Esta diferença poderá estar relacionada com a camada de 
verniz e o acabamento, que é colocado à superfície dos aglomerados compósitos de 
cortiça, que deverá dificultar a volatilização do formaldeído presente na amostra.  
Nas determinações feitas para os restantes aldeídos, utilizando o GDME, verificou-
se que não existiam diferenças significativas entre as amostras para o hexanal. Foi 
comprovada a presença de acetaldeído, contudo em quantidades inferiores ao limite de 
quantificação. Quanto ao benzaldeído e pentanal, verificou-se que as amostras 2 obtiveram, 
em geral, valores superiores às amostras 1. Isto deverá estar relacionado com os vernizes, 
revestimentos e curas, que são utilizados no processo de produção.  
As concentrações de formaldeído presentes nas amostras parecem não ser 
suficientes para influenciar, de maneira apreciável, a qualidade do ar interior, visto que os 
valores obtidos para todas as amostras estudadas são bastante inferiores às concentrações 
máximas recomendadas (< 0,1mg/m3).   
De maneira geral, o GDME demonstrou ser um método adequado para o estudo 
de amostras sólidas, abrindo novas perspetivas para a aplicação do GDME. 
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